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RESUMO

Polimeros sintéticos sdo empregados nas mais diversas areas de producdo e
consumo, promovendo beneficios através de suas propriedades especificas, como
resisténcia, estabilidade e durabilidade. Tais propriedades, quando ndo desejadas,
fazem esses materiais possuirem lentas taxas de degradacdo, o que pode trazer
diversos prejuizos socioecondmicos e ambientais, quando descartados de maneira
incorreta, ou, entdo, pode afetar a saude de animais e humanos, quando tais
polimeros sdo usados em aplicacbes médicas e biotecnoldgicas. A etapa inicial no
processo de degradacdo de polimeros pode se dar pela modificacdo de suas
propriedades inertes, aumentando sua capacidade de interagir com o0 meio externo,
seja de forma bidtica ou abiotica. Na primeira parte do presente trabalho, filmes de
polisulfona (PSU) e poli(tereftalato de etileno) (PET) tiveram suas superficies
modificadas por radiacdo UV na presenca de gas oxigénio (O2) e de vapores
reativos de acido acrilico (AA) e acido adipico (AD). As amostras, antes e apos as
modificacdes, foram caracterizadas pelas técnicas de WCA, FTIR-ATR, SEC, TGA e
DSC, detectando-se a insercdo de grupamentos oxigenados e resultando em
superficies com caracteristicas hidrofilicas apds fotélises. Utilizou-se ensaios de
degradacdo bidtica (em solo) e abidtica (em meio aquoso) para avaliar o
comportamento dos filmes modificados de PSU e PET. Os resultados obtidos
confirmaram que a modificagdo superficial tem papel fundamental para a ocorréncia
de reacBes de hidrélise, que promovem a quebra das cadeias poliméricas e, por
consequéncia, iniciam o processo de degradacdo do material. Na segunda parte
deste trabalho, scaffolds porosos de policaprolactona (PCL) foram produzidos
usando a técnica HIPE-ROP, com o monbémero bis (¢ -caprolacton-4-il) (BCY)
atuando como agente reticulador e promovendo a modificacdo polimérica. A
densidade de reticulacédo e a fracdo de volume da fase interna foram variadas para
estudar o potencial efeito desses parametros na degradacdo hidrolitica, em agua
ultrapura, a 37 °C e 60 °C. Apés diferentes tempos de hidrélise, as amostras sélidas
remanescentes foram analisadas pelas técnicas de FTIR-ATR e MEV, enquanto as
solugbes aquosas foram analisadas por LDI-MS. O efeito da temperatura no
processo de degradacao e na liberacdo de produtos em fase aquosa foi significativo.
Tal efeito também pode ser observado na andlise de FTIR-IR, que exibiu um
aumento pronunciado na intensidade da banda de absorcao do grupo hidroxila, apos
70 dias de hidrolise a 60 °C, indicando a clivagem significativa das cadeias
poliméricas. A analise de LDI-MS provou a liberacdo de oligbmeros pelas amostras,
e as intensidades relativas dos picos massa/carga aumentaram em funcdo do
tempo, temperatura e densidade de reticulagdo, indicando maiores quantidades de
produtos liberados.

Palavras-chave: Degradacdo polimérica, polimeros, superficie, UV, modificagdo
superficial, reticulagcdo, degradacéo abiotica, degradacao bidtica.



ABSTRACT

Synthetic polymers have been widely used for more than a century in the most
diverse industries, resulting benefits through their specific properties, such as
resistance, stability and durability. Those properties, when not desired, slow the
polymer degradation rates, which could result in socioeconomic and environmental
damages when the material is incorrectly disposed, or can affect the health of
animals and humans if the polymers are used in medical and biotechnological
devices intrabody. The initial step of polymers degradation processes can arise from
the modification of their inert properties, increasing their ability to interact with the
environment whereabouts, either in biotic or abiotic ways. In the first part of the
present work, polysulfone (PSU) and polyethylene terephthalate (PET) films had their
surfaces modified by UV radiation in the presence of an oxidizing atmosphere (O2)
and reactive vapors of acrylic acid (AA) and adipic acid (AD). The modified samples
were characterized by WCA, FTIR-ATR, SEC, TGA and DSC, detecting the insertion
of oxygenated groups which resulting hydrophilic surfaces. Degradation assays in
soil and in aqueous media were used to evaluate modified PSU and PET films
behavior. The results confirmed that surface modification plays a fundamental role in
hydrolysis reactions, promoting the breaking of polymeric chains and, consequently,
initiating the degradation process of the material. In the second part of this work,
porous polycaprolactone (PCL) scaffolds were produced by HIPE-ROP. Bis(e -
caprolactone-4-il) (BCY) monomer was used as crosslinker, promoting polymeric
modification. The crosslinking density and volume fraction of the internal phase were
varied in order to study the potential effect of these parameters on hydrolytic
degradation at 37 °C and 60 °C in ultrapure water. After different hydrolysis times,
the remaining solid samples were analyzed by FTIR-ATR and SEM, while the
agueous solutions were analyzed by LDI-MS. The effect of temperature on the
degradation process and release of products in the aqueous phase was significant.
The effect was also observed by FTIR-IR analysis, that showed a pronounced
increase in the intensity of the hydroxyl group absorption band after 70 days of
hydrolysis at 60 °C, indicating significant cleavage of the polymeric chains. The LDI-
MS analysis showed the release of oligomers by the samples, and their relative m/z
signal intensities increased with increasing time, temperature and crosslinking
density, indicating larger amounts of released products.

Keywords: Polymer degradation, polymers, surface, UV, surface modification,
crosslinking, abiotic degradation, biotic degradation.
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1. INTRODUCAO

Os plasticos, pertencentes a classe de materiais poliméricos, desde sua
descoberta, no final do século XIX, sdo empregados na substituicdo de materiais
naturais e ndo renovaveis, como cascos de tartaruga, marfim e madeiral3. Utilizados
em muitas areas desde entdo, os polimeros sintéticos tiveram um grande impacto na
sociedade moderna, trazendo higiene, seguranca, bem-estar, saude e conforto por
meio de suas propriedades especificas, como resisténcia, estabilidade e
durabilidade®. O amplo consumo, crescente a cada ano, levou a uma producéo
mundial de 390,7 milhdes de toneladas de plasticos no ano de 2021, sendo 90,2%

desse total plasticos sintetizados a partir de combustiveis fosseis®.

Apesar dos inumeros beneficios que os plasticos trouxeram, sendo sua
descoberta e utilizacdo consideradas um dos maiores avancgos tecnolégicos da Era
atual, também s&o causadores de inimeros e grandes problemas®. A alta producéo
de produtos poliméricos sem visar seu destino pds-consumo, o baixo potencial de
reciclagem e a ndo inser¢cdo numa economia circular, resultam na poluicdo de todos
0s ecossistemas do globo terrestre, levando a morte milhares de animais todos os
anos, poluindo solos, alimentos e aguas, mesmo apdés tratamentos, e afetando a

salde de toda a populagdo’ .

Muitos séo os esforcos globais para evitar e reduzir a poluicdo ocasionada pelo
descarte incorreto dos materiais plasticos'#'’, mas a estimativa é de que entre 60 e
99 milhdes de toneladas de plasticos foram dispostos inadequadamente no meio
ambiente em 2015, representando 47% do total de residuos gerados anualmente.
Esses numeros serdo ainda maiores nos préximos anos, caso medidas efetivas ndo
sejam tomadas, ou caso a producdo de polimeros, principalmente para a utilizacao

em produtos de uso Unico*®, nao for diminuida®®.

Além das politicas publicas de manejo de residuos e da diminuicdo da
producdo e uso dos plasticos, faz-se necessario substituir 0 uso dos polimeros
tradicionais, desenvolvendo e utilizando biopolimeros ou modificando os polimeros
sintéticos ja existentes, tornando-os deterioraveis e/ou degradaveis em situacoes
especificas  pos-consumo, sem alterar suas inerentes caracteristicas

termomecanicas??l, E importante, também, entender os processos de degradacio
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dos polimeros, a fim de utilizar deste conhecimento para sugerir formas de combate

a poluicédo provocada pelos mesmos.

A modificacdo de superficies através da irradiacdo dos materiais com luz
ultravioleta (UV)?>23 e ultravioleta de vacuo (VUV)?425 é uma area bem estabelecida
e com diversas aplicacdes, como em bioengenharia e biotecnologia?!:26-32, Aliando a
radiacdo UV com gases ou vapores reativos, pode-se obter superficies
homogeneamente modificadas e com baixo grau de contaminacgéo. A eficiéncia da
técnica, ja demonstrada em diversos trabalhos, pode ser utilizada para favorecer os
processos de deterioracdo e degradacdo em polimeros sintéticos que, em sua

maioria, sdo originalmente inertes33-39,

Lateralmente a urgente questdo ambiental relacionada aos polimeros
sintéticos, alguns destes, desenhados ou modificados para serem biodegradados,
sdo de grande importancia médica e biomédica, especialmente na area de
engenharia de tecidos*®4l. Poliésteres alifaticos biodegradaveis sdo ha muito
estudados e aplicados devido as suas propriedades e biocompatibilidade, mas é
necessario que sua degradacdo ocorra de forma controlada, conhecendo-se 0s
produtos de degradacédo que serdo liberados no corpo humano ou animal em que
estiverem inseridos. Isto € importante para minimizar problemas inflamatérios e
incentivar a recuperacao tecidual, ou, entdo, para compreender oS mecanismos

quando aplicados para a liberacéo controlada de farmacos*242,

Usando de ensaios de degradacao e diversas técnicas analiticas, este trabalho
multidisciplinar tem como objetivo estudar a relacdo entre os polimeros sintéticos,
suas modificacBes e como fatores biodticos e abidticos influenciam na deterioracdo e

degradacéo dos materiais.
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2.  REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MODIFICACAO DE POLIMEROS

A modificacdo polimérica anda lado a lado com a prOpria descoberta e
utilizacdo dos polimeros. Seja na utilizacdo do betume com 6leo de lavanda para a
mumificacdo egipcia, seja na adicdo de enxofre as borrachas naturais, modificacdes
quimicas surgiram com a intuito de alterar e melhorar as propriedades de superficie
e fisico-quimicas dos materiais que sdo formados pelo que, hoje, conhecemos como
macromoléculas. O primeiro material termofixo que se tem conhecimento foi o
Ebonite, sendo um dos primeiros plasticos desenvolvidos pela industria do século
XIX através da modificagdo quimica de um material natural. Ainda no final da década
de 1850, Alexander Parkes observou a formacédo de uma substancia dura, elastica e
a prova dagua, apdés a evaporacdo dos solventes do colédio (solucdo de
nitrocelulose em alcool e éter para revelacdes fotogréficas). Surgiu, assim, a
Parkesine, um material termopléstico, e a Parkes é creditada a primeira tentativa da

exploracdo comercial de um polimero quimicamente modificado?44.

Até o inicio do século XX, os Unicos materiais plasticos disponiveis provinham
de polimeros naturais, como goma-laca, guta-percha, latex e celulose. A partir da
virada dos anos 1900, experimentos utilizando formaldeido e fenol levaram a
descoberta de novos tipos de materiais, obtendo-se grande sucesso comercial com
0 surgimento das primeiras resinas totalmente sintéticas®. Desde entdo, uma
infinidade de elastdmeros, plasticos termofixos, termoplasticos, espumas e fibras
foram desenvolvidos, e, com eles, surge a necessidade de utilizacdo em diferentes
areas, desde a construgdo civil, até equipamentos médicos*. As modificacdes se
tornaram as principais formas de obtencdo de melhores propriedades poliméricas
para diferentes aplicabilidades destes materiais, impulsionadas, principalmente, pelo
alto custo no desenvolvimento de novos polimeros e pela necessidade de se seguir
por rotas mais ambientalmente sustentaveis*®. Muitas podem ser as técnicas
utilizadas para alcangar as mudancas necessarias e requeridas nas propriedades
poliméricas*47->4, como a modificacdo superficial utilizando radiacdo UV e a

modificacdo por crosslinking (reticulacao).
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2.1.1 Modificacao Superficial de Polimeros

O objetivo da modificacdo superficial € alterar apenas a superficie do material,
sem atingir as caracteristicas quimicas e fisicas do bulk polimérico, como suas
propriedades térmicas e mecanicas. De acordo com Guillet®®, para que um polimero
seja modificado superficialmente sdo necessarios 0s seguintes fatores: apenas
camadas finas podem ser alteradas, na ordem de nanbémetros; € necessario que
haja a criagdo de ligacbes covalentes, para que a modificacdo resista ao tempo;
quando requerido, que nao haja modificacdo das propriedades Gticas do material; e,
0 processo deve ser viavel quanto a homogeneidade, reprodutibilidade, estabilidade,

velocidade e custo.

Vérias sao as técnicas que podem ser empregadas para modificar superficies
poliméricas, como descarga de corona?6%6-0 plasma®’ 667 e enxerto em meio
quimico®8°, Ainda que ha muito estudadas e com resultados positivos, tais técnicas
possuem limitacdes, principalmente referentes ao nao total controle dos grupos

enxertados, ocorréncia de plastificacéo e possivel contaminacéo das superficies’®.

Para evitar esses contratempos, uma técnica a ser utilizada é de enxerto
induzido por radiacdo eletromagnética. Esta técnica se baseia na excitacao
eletronica das moléculas da superficie polimérica através da radiacdo UV?23,
radiacdo VUV?47175 ou radiacédo sincrotron (SR)6. Tal irradiacdo pode promover o
rompimento de ligacbes quimicas e formacao de radicais livres na regido superficial
do polimero. Os radicais, quando em contato com outro composto ou mondmero,
podem formar ligacdes covalentes, assim ocorrendo a enxertia de novos grupos
funcionais na superficie. Diferente da técnica de enxerto em meio quimico, que
utiliza solventes para promover a introducdo de grupos especificos na superficie
polimérica, a técnica com UV a seco utiliza reagentes gasosos ou em estado
vapor®”-’7, diminuindo a chance de contaminacdo ou a plastificacdo do material.
Entretanto, para que a modificacdo via radiacdo UV ocorra, o polimero deve conter
em sua estrutura grupos cromoforos, que sao aqueles que possuem a capacidade
de absorver energia na regido do UV e do visivel. Assim, absorvendo os fotons,
esses grupos podem ser levados a um estado metaestavel, por exemplo, uma
espécie radical, que ira se ligar ao grupo a ser posteriormente enxertado. Se nem o
material ou a espécie a ser enxertada possuirem grupos fotorreativos, a utilizacéo de

compostos fotossensibilizadores ou fotoiniciadores se faz necessario’®.
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A excitacdo por radiacdo UV de compostos carbonilicos, dentre eles algumas
classes de polimeros, pode seguir por mecanismos de reacao que sao chamados de
tipo Norrish | e tipo Norrish II. A reacéo tipo Norrish | € baseada na clivagem na
posicdo alfa de carbonilas excitadas de poliésteres, por exemplo, que pode resultar
em cisbes homoliticas e levar a formacao de radicais. J4 a reacao tipo Norrish II
trata da abstracdo intramolecular de hidrogénio pela carbonila excitada do éster,
geralmente levando a formagédo de uma ligagdo C=C no carbono B em relagdo a
carbonila. Outra reacdo que pode ocorrer em compostos carbonilicos € a Abstracédo
de Hidrogénio. Ao ocorrer a excitacdo da carbonila pela radiacdo UV, um atomo de

H em posigcdo y-cabonila é abstraido3®7°. As reagGes descritas sdo representadas

pela Figura 1.
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C - Abstracdao de H

Figura 1. Mecanismos simplificados de iniciacado das principais reacdes fotoquimicas

que podem ocorrer em compostos contendo grupo carbonila®°,

Superficies de polietilieno (PE) e poliestireno (PS) foram funcionalizadas
utilizando acido acrilico (AA) e benzofenona (BP) em estado vapor, com a ativagéo
induzida por lampada UV, concluindo-se que, devido a abstracdo de seus
hidrogénios dos carbonos terciarios, o PS obteve maior grau de modificacdo882. A
radiacdo UV também foi utilizada na modificacdo de filmes finos de poliuretano (PU),
com a caracterizacéo realizada pelas técnicas Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier e Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR), Espectroscopia

de Fotoelétrons de Raios-X (XPS) e Espectroscopia de Absorcdo de Raios-X de
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Estrutura Fina (NEXAFS)?1:36.77 Com essas andlises, comprovou-se que, quando a
irradiacdo ocorre na presenca de oxigénio, h4 o aumento da concentracao de grupos
oxigenados na superficie das amostras, mas a concentracdo de carbono diminui. A
esse aumento de grupos contendo oxigénio se deve a modificagcdo na molhabilidade
do material, tornando as superficies de PU hidrofilicas. Utilizou-se da técnica da
irradiacdo em meio seco na modificacdo superficial do poli(acetato de vinila) (PVA),
mas com uma fonte de radiacdo VUV, obtendo-se superficies superhidrofilicas ap6s
30 minutos de fotolise. Este resultado foi possivel devido ao facil rompimento da
cadeia polimérica quando irradiada por comprimentos de onda menores de 200 nm,
o que leva a formacdo de radicais que podem capturar o Oz da atmosfera,
enxertando grupos oxigenados na superficie do polimero®. Filmes de poli(éter
cetonas) (PEK) foram modificados com irradiacdo UV nos comprimentos de onda de
184,9 nm e 253,7nm, o que promoveu a formacdo de novos grupos ésteres,
aumentando a hidrofilicidade e adesdo do material®*. O mesmo comportamento foi
observado em filmes de poli(éter uretano) (PEU) que, ao serem irradiados por 30 e
120 minutos com luz UV na presenca de atmosfera oxidante, obtiveram a alteracao
da molhabilidade e a identificacdo da formacdo de novos grupos carboxilicos através
de andlises de FTIR-ATR®.

A absorcéo da luz em determinados comprimentos de onda pelas carbonilas de
mondmeros, como o acido acrilico (AA) ou acido adipico (AD) (Figura 2), seguindo
de sua excitacdo, também podem levar a reacbes do tipo Norrish. Ao serem
irradiados com luz UV, quando na presenca de uma superficie polimérica, 0s
radicais formados podem reagir entre si ou abstrair hidrogénios da cadeia do
polimero, ocorrendo, entdo, uma eficiente reacdo de polimerizacdo do mondmero
sobre a superficie?>”’. Modificacbes superficiais utilizando vapores de AA em
contato com polimeros como PS, PU, polisulfona (PSU) e polipropileno (PP),
mostraram a formacdo de filme de poli(acido acrilico) (PAA) sobre a amostra
polimérica, sendo confirmada a presenca de grupos carbonil e hidroxil na superficie

das mesmas34:36.39,

Através do conhecimento adquirido na fotopolimerizacdo de AA sobre
superficies poliméricas, este trabalho traz como novidade o AD, um acido
dicarboxilico de cadeia maior e saturada, como mondémero a ser utilizado na

modificacao superficial de polimeros sintéticos.
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Figura 2. Representacdo da molécula de (a) acido acrilico; (b) acido adipico

2.1.2 Modificacéo por Reticulagéo

Desde sua descoberta, os polimeros foram ligados a outras substancias ou a
outros polimeros através de reag¢des quimicas. Vulcanizacdo da borracha, cura de
tintas e couros, entre outros, eram processos cotidianos?, mas que s6 foram ser
estudados e relacionados uns aos outros apés a definicdo de macromolécula. A
reticulacdo foi primeiramente definida como sendo o processo onde ligacdes
covalentes eram criadas entre duas ou mais cadeias poliméricas. No processo
evolutivo da area de polimeros, outras formas de reticulacdo foram sendo estudadas
e classificadas em ligacBes quimicas e fisicas, resultando em propriedades
diferentes nos polimeros as quais eram aplicadas®. O grau de reticulacdo, a
regularidade das ligacdes formadas e a presenca ou ndo de regides cristalinas no
polimero original, sdo os principais fatores a influenciar as propriedades fisicas que o
polimero reticulado adquirird. As reticulagbes formadas intra e intermolecularmente
restringem os movimentos das cadeias poliméricas, resultando em polimeros mais
resistentes a fatores ambientais, a solventes e outras substancias quimicas, maior

resisténcia mecanica, entre outras propriedades®®.

Enquanto as reticulacdes fisicas sdo formadas por interagcbes moleculares
fracas®’-8, as reticulacdes quimicas séo estaveis e as ligacdes covalentes formadas
sdo praticamente irreversiveis. As reacdes quimicas de reticulagcdo podem ser
iniciadas por calor, pressdo, mudanca no pH do meio de polimerizacdo ou por
exposicédo a radiacdo® %, Assim, ndo ha apenas um mecanismo que represente as
inumeras formas de se reticular um material, pois cada reacédo dependera do tipo e
guantidade de polimero e de agentes reticulantes utilizados, bem como das

condicGes de cada reacdo®?.
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Poliésteres saturados e insaturados podem ter suas propriedades quimicas e
fisicas modificadas por meio da reticulacdo®%, muitos, especialmente, para fins
biomédicos®. Caracteristicas mecéanicas especificas e padrdes de degradacéo
podem ser alcangcados com o0 uso de agentes reticulantes multifuncionais na sintese
por copolimerizacdo de mondmeros ou a partir de polimeros. Filmes reticulados
foram formados utilizando anidrido adipico na presenca de um epdxido bifuncional
como agente reticulante®’. O agente reticulante 2,2'-bis-(e-caprolacton-4-il) propano
(BCP) foi utilizado para a obtencdo de filmes degradaveis de poli(1,5-dioxepan-2-
ona) (PDX0)% e na copolimerizacdo de 1,5-dioxepan-2-ona (DXO) e caprolactona
(CL), obtendo-se aumento nos valores de modulo de Young, mas diminuicdo na
elongagéo de ruptura, conforme a quantidade de CL adicionada, relacionando esta
quantidade também a uma maior estabilidade térmica e densidade de reticulacdes
formadas no material®®. Materiais totalmente biodegradaveis em diversos meios
foram feitos a partir da reticulagdo de CL com bis (e-caprolacton-4-il (BCY), uma
lactona tetra-funcional e de estrutura similar ao mondmero de caprolactonal®, O
mesmo BCY foi utilizado na reticulagcdo in-situ durante a eletrofiacdo de
policaprolactona (PCL), resultando no aumento das propriedades mecanicas e
estabilidade da arquitetura macromolecular das fibras, mas sem afetar sua

biodegradacéo!©?.

2.2 POLISULFONA

O PSU foi desenvolvido pela Union Carbide em 1965, através da reagdo entre
difenilsulfona e bisfenol-A, eliminando cloreto de sédio como subproduto. O poliéter
resultante foi um dos primeiros termoplasticos feitos para utilizacdo em altas
temperaturas. E um polimero transparente e rigido, amorfo e levemente hidrofébico,
podendo ser utilizado entre =100 °C e 150 °C, sem perder suas propriedades fisicas
e mecanicas. Altamente resistente a solugfes e solventes de pH entre 2 a 13 e em
muitos solventes ndo polares, tem resisténcia a compactacdo e pode ser utilizado
em meios que necessite de altas pressfes. Sua grande estabilidade a hidrolise e as
altas temperaturas permite o uso em aplicacdes meédicas que exigem autoclavagem

e esterilizacdo a vaport02.103,
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Por todas essas propriedades e caracteristicas, o PSU é muito utilizado na
fabricacdo de membranas para diversas aplicacdes, como filtracdo de agua e
separacdo de gases!®. Como resina, € amplamente utilizado na fabricacdo de
pecas e equipamentos eletroeletrdnicos, domeésticos, médico-hospitalares e na
industria automobilistica. Com extensa aplicacdo em diversas areas, o PSU acaba
por ser um polimero de dificil descarte ou reutilizacdo, sendo necessario um manejo

correto pés-consumo. A estrutura quimica da unidade de repeticdo do PSU é
apresentada na Figura 3.

O CHj

Figura 3. Representagdo do monomero de PSU.

Os estudos de modificagBes quimicas na superficie de PSU visam, em sua
maioria, 0 aumento de sua hidrofilicidade, uma caracteristica importante quando na
aplicacado do polimero em membranas de purificacdo da dgua e outras aplicacdes
biotecnol6gicas!®. Modificacbes em membranas de PSU utilizando solucdes
monoméricas diversas sao reportados na literatura. Yamagishi et al. enxertaram na
superficie das membranas 1-hidroxietiimetacrilato (HEMA), gicidilmetacrilato (GMA)
e acido metacrilico (MAA), obtendo um maior fluxo da solucdo de estudo, quando
comparadas a membranas ndo modificadas!®®. O aumento da hidrofilicidade de
membranas de poli(éter sulfona) (PES) foi obtido por Kilduff e colaboradores ao
enxertaram N-vinil-2-pirrolidona na superficie das mesmas!®’. Béquet et al.
utilizaram AA e concluiram que a velocidade e tempo de contato com solugéo
monomérica influencia na modificacdo da membranal®®. Ulbricht e Riedel
polimerizaram AA sobre membranas e fibras de PSU, observando que o aumento na
modificacdo é proporcional ao tempo de irradiagdo UV ou concentragcdo do

mondmerol©e,

O método de modificagdo de mondémeros em estado vapor ou gasoso também
passa a ser utilizado. Membranas de PSU se tornaram sensiveis ao pH e com

diferentes graus de permeabilidade a riboflavina quando modificadas utilizando
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lampada de média pressédo de mercurio de 450W e polimerizando-se PAA em suas
superficies'%, A molhabilidade obtida em filmes finos de PSU ap6s irradiacdo UV
por 120 minutos na presenca de vapores de AA foi conservada durante o periodo
observavel de 65 dias, indicando a formacao de ligacdes covalentes e estaveis entre
o polimero e o PAA formado®®. Kessler et al. comprovaram o efetivo enxerto de
grupos oxigenados na superficie de filmes de PSU, irradiados por 120 minutos com
luz UV, por meio de andlises de FTIR-ATR, XPS e NEXAFS?'.

Yamagishi et al. demonstraram que membranas de PSU, PES e poliarilsulfona
(PAS) podem ser modificadas sem a utilizacdo de fotoiniciadores, pois sao
polimeros intrinsicamente fotossensiveis!®®. Por possuirem grupos cromoéforos em
suas estruturas, sdo capazes de absorver irradiacdo UV quando esta possui 0
comprimento de onda especifico para a absor¢cdo pelos polimeros. O mecanismo de
fotoenxerto induzido por UV em PES foi proposto, tendo como primeira etapa a
absorcao da radiacdo pelos croméforos fenila, resultando na clivagem da ligacdo C-
S do grupo sulfonico. Esta clivagem gera dois radicais reativos no final de cada nova
cadeia. O radical sulfonila pode perder seu grupo sulfénico, resultando em outro

radical arilal06.111,

Gancarz et al. e Kessler estdo de acordo quanto ao mecanismo de
fotopolimerizacdo de PAA sobre os filmes de PSU3362, Ao ocorrer a absorcdo da
radiacdo UV, ha a ativacdo da superficie polimérica pela abstracdo de um H. Apos,
grupos ésteres e peroxidos séo ligados aos radicais formados e os monémeros de
AA sédo enxertados, polimerizando-se sob forma de PAA. Kessler também propds o
mecanismo de modificagdo de PSU sob atmosfera oxidante®3. Tal proposta é similar
ao utilizando PAA, com a ativacdo da superficie pela abstracdo de H, formacéo de
grupos peroxido, seguido do enxerto de grupos oxigenados na superficie. Este
mecanismo foi sugerido ap6s analises espectroscopicas e posteriormente verificado

por Albara Lando'?. A representacdo deste mecanismo é mostrada na Figura 4.
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Figura 4. Proposta de mecanismo simplificado do enxerto de grupos oxigenados
sobre filme de PSU, durante e apoés a irradiacdo de UV na presenca de atmosfera de
Oo2.

2.3 POLI(TEREFTALATO DE ETILENO)

Poliésteres saturados comecaram a ser estudados em 1929, através da
polimerizacdo de propileno glicol e 4cido adipico, mas o polimero mais importante
dessa classe, o poli(tereftalato de etileno) (PET), foi patenteado em 1941 e
produzido pela primeira vez em larga escala no ano de 1953%3. A reacdo de
polimerizacdo por condensacgédo do etileno glicol com acido tereftalico resulta em um
termoplastico semicristalino, leve e com excelentes propriedades mecanicas, como
resisténcia a quebra, fadiga e friccdo. Com temperaturas de transicdo vitrea em
torno de 67 °C para PET amorfo e 81 °C para PET cristalino, é uma resina altamente
utilizada na substituicdo do vidro em embalagens de bebidas carbonatadas'®14,
Devido a variacdo do grau de cristalizacdo do material, relacionado ao tipo de

processamento utilizado, a resina PET é empregada em garrafas, embalagens
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alimenticias, fibras, além de importante polimero para as industrias téxtil,

automobilistica e de eletronicos.

Por ser uma resina de baixo custo e de diversas aplicabilidades, ocupa a 72
posi¢cdo na producdo mundial de polimeros, perdendo para PP, PE de alta e baixa
densidades, poli(cloreto de vinila) (PVC) e termofixos e plasticos reciclados®. De
acordo com a Associacao Brasileira da Industria do PET (ABIPET), a sua reciclagem
chegou a 56,4% do total descartado no pais em 2021, sendo a reciclagem mecéanica
a técnica mais utilizada®*®. A estrutura quimica do monémero de PET é apresentado

na Figura 5.
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Figura 5. Representacdo do mondémero de PET.

Apesar do numero de reciclagem ser superior ao de outros tipos de polimeros,
produtos feitos de PET sao encontrados em grandes quantidades no meio ambiente,
sendo esperado uma quantidade superior a reportada, ja que sua densidade é maior

que a densidade da agua e pode estar acumulando no fundo de rios e oceanos!!®
118

O comportamento de filmes de PET quando irradiados por uma lampada de
xenodnio 172 nm foi estudado utilizando XPS, Tof-SIMS e AFM, concluindo-se que
houve perda de grupos carboxilicos e consequente formacédo de acidos de tais
grupos, sem alteracdo da morfologia superficial, quando 16 J/cm? foi a fluéncia total
empregada'!®. A técnica de modificacdo por plasma foi utilizada para polimerizar
PAA e polietilenoglicol (PEG) na superficie de filmes de PET, obtendo-as com
carater hidrofilico pelo aumento da concentracdo de grupos oxigenados, observados
por XPS, e drastica alteracdo da morfologia'?®. Cadeias de PAA também foram
enxertadas sobre filmes de PET através de copolimeriza¢do induzida por raios-y,
sugerindo-se que a ligagdo do monémero com a cadeia polimérica ocorre atraves da
formacdo predominante do radical -CH2CHOOCCesH4COO- apls a incidéncia da

radiacdo’?!.
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A influéncia da umidade na modificacdo superficial utilizando radiacdo UV em
185/254nm foi avaliada por Oya et al.,, concluindo que o angulo de contato e a
alteracdo morfoldégica sdo menores quando em condicdes de baixa umidade!??. Ao
utilizar fétons VUV provenientes de plasmas de Oz ou Hz, Zhang et al. propuseram
mecanismos para as reacdes de fotélise no PET. Ao incidir fétons VUV, radicais e
espécies neutras vindas do plasma de O2, reagOes dessas espécies com grupos
oxigenados da amostra podem ocorrer, formando produtos volateis e promovendo a
geracdo de novos grupos contendo oxigénio. Estas novas ligacdes quimicas
favorecem o aumento do carater hidrofilico da amostra de PET. Se a irradiacéao
ocorrer por tempo prolongado, é esperado que ocorra a quebra de ligacées C-C e a
geracdo de novos produtos volateis que dessorvem da superficie polimérica,
alterando a espessura do material e a sua rugosidade. A Figura 6 apresenta

esquematicamente o modelo de reacéo sugerido por Zhang e colaboradores’.
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Figura 6. Esquema do modelo de reacao de PET irradiado por plasma de O2 remoto,

adaptado de Zhang et al.”

24 POLICAPROLACTONA

Polimero considerado biodegradavel, biocompativel e semicristalino, o poliéster
policaprolactona (PCL) foi primeiramente reportado em 1934, quando membros da
Dupont polimerizaram E-caprolactona na presenca de carbonato de sodio, sob
aquecimento!l. Com temperatura de fusdo entre 59 e 64 °C, a depender do grau de
cristalinidade, transicéo vitrea em -60 °C'23 e lenta taxa de degradac&o??*1%6, o PCL
é empregado como aditivo em outros polimeros'?’, podendo formar blendas'?® e

copolimeros'?%130 hem como é utilizado na forma de filamento para alimentacdo de
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impressoras 3D131133, Suas propriedades mecanicas, como resisténcia ao impacto e
facil processamento, fazem do PCL um polimero amplamente utilizado em areas

biomédicas!34, com foco na engenharia de tecidos!3513,

O

n

Figura 7. Representagdo do mondmero de PCL.

2.4.1 PCL e Engenharia de Tecidos

Engenharia de tecidos pode ser definida como a area que engloba células,
biomateriais e fatores bioldgicos adequados para a regeneracao e recuperacao de
tecidos e 6rgdos doentes ou danificados*®. Um dos componentes utilizados nessa
area tecnoldgica € o chamado scaffold, estrutura tridimensional que fornece suporte
mecanico para o crescimento celular, permitindo o transporte de metabdlitos,
nutrientes e fatores de crescimento para as células, podendo ser gradualmente
degradado ou entdo reabsorvido pelo organismo ap6s o desenvolvimento e fixacdo

do novo tecido140-142,

Um dos fatores determinantes para que o crescimento e fixagdo celular sejam
efetivos é a arquitetura e microestrutura interna dos scaffolds. Suportes com alta
densidade de poros podem ser preparados por diversas técnicas, como impressao
3D, esterolitografial*®, modelagem por deposicdo fundida'**, electrospinning*s,
entre outras'#®. Outro método a ser empregado para se obter scaffolds com poros
interligados é o de Emulsédo de Alta Fase Interna, ou High Internal Phase Emulsion
(HIPE), que consiste na mistura entre dois liquidos imisciveis, sendo que um deles,
chamado de fase interna ou dispersa, deve estar presente em volume maior que

74%147,148_

A polimerizacéo da fase externa (dispergente), com a utilizagdo de mondémeros,
emulsificantes e surfactantes e posterior remoc¢ao da fase interna da HIPE, gera
materiais altamente porosos chamados poliHIPEs!#8149, Estes materiais podem ter

tamanhos e distribuicdo de poros e interconectividades controlados com a utilizacao
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de diferentes monémeros e surfactantes, além da utilizacdo de diferentes técnicas
de polimerizacéo da fase interna, como polimerizacdo via radical livre, polimerizacao
por abertura de anel (Ring Opening Polymerization - ROP), entre outras®’. Espumas
com alta densidade de poros foram preparadas usando polimerizacéo via radical
livre de PCL com e sem a adicdo de estireno, metacrilato de metila ou tolueno,
concluindo que a morfologia da espuma é dependente da natureza do diluente
utilizado e da viscosidade da fase externa®®l. A Figura 8 apresenta, de forma
simplificada, as etapas da reacédo HIPE e a obtencéo dos poliHIPEs?!®?,

agitagdo
fase o Emulsdo de Alta Fase Interna ou Polimerizagdo da
interna ~ ~ High Internal Phase Emulsion High Internal Phase Emulsion

B Cc D

A
é

(PoliHIPE)

‘ Fase interna
== fase >TA%(N) B,
‘ continua_

!

.

Figura 8. Etapas da polimerizacédo de emulsdo de alta fase interna (HIPE), formando
materiais chamados poliHIPE. (A, B) adi¢cdo continua e sob agitacdo de fase interna
em fase continua e obtengédo da HIPE. (C) polimerizagéo da HIPE. (D) projecdo 2D
de um poliHIPE. (E-G) formacédo de poros e aberturas do material. (H) imagem
obtida por MEV de um poliHIPE. Figura traduzida de Dikici e Claeyssens®2,

Segundo Zhang et al., dos mecanismos de polimerizacdo usados para a
sintese de poliHIPEs, o ROP é um dos menos populares?®. Yadav et al. associa
essa baixa popularidade com o fato de polimeros como PCL terem permanecido no
esquecimento pelo meio cientifico durante algumas décadas®®®, sendo a ROP o
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mecanismo utilizado na polimerizacdo do PCL e de outros monémeros ciclicos,
como lactidas e carbonatos®®. Scaffolds porosos de poli(pentadecanolida) (PPDL)
foram obtidos por ROP do monémero PDL, catalisado por enzima solavel em agua
por HIPE™. O mesmo método (HIPE-ROP) foi aplicado para a obtencdo de
scaffolds macroporosos de PCL e modificados in situ, por reticulacdo, através de
diferentes concentracbes do mondémero BCY. Durante a HIPE-ROP em uma unica
etapa, cadeias de PCL foram interligadas através de ligagBes covalentes, resultando
em materiais mais resilientes a compressao e com maior capacidade de absor¢céo
de agua, quando em comparacdo as amostras reticuladas e ndo porosas de PCL.
Os scaffolds também apresentaram aumento na adesdo e proliferacdo de
osteoblastos, indicando que o método € adequado para uso na area de engenharia

de tecidos e com potencial viabilidade comercial>.

Como outros poliésteres alifaticos, os produtos da degradacdo do PCL podem
causar processos inflamatorios nos locais em que forem implantados scaffolds feitos
desse polimero, mesmo sendo considerado biocompativel, atdéxico e com
metabdlitos excretados pelo corpo humano!®¢:157, Assim, é de grande importancia
gue, acompanhado do desenvolvimento e modificacdo de polimeros sintéticos para
a utilizacdo como biomateriais, saiba-se quais sado os produtos de degradacdo dos
mesmos em diferentes meios'®8, a taxa em que ocorre esta degradagcdo e como
controla-la, a partir do desenho macromolecular dos materiais'>%169, O perfil de
degradacdo dos scaffolds de PCL feitos por HIPE-ROP e reticulados em reacéo in

situ serdo estudados neste trabalho em condi¢Bes hidroliticas.

2.5 POLIMEROS E O MEIO AMBIENTE

Produtos feitos de polimeros, principalmente sintéticos, podem persistir por
muitos anos no meio ambiente em funcdo da sua estabilidade quimica e da baixa ou
nenhuma atividade de enzimas que possam realizar a quebra de suas cadeias
poliméricas'®l. A grande producdo anual de polimeros, associada a falta de
gerenciamento dos residuos pos-consumo, as perdas nao intencionais e a nao
inclusdo numa economia circular, geram problemas ambientais que afetam n&o
somente a saude e vida dos animais de diferentes ecossistemas, mas como a vida

do ser humano em diversas areas.
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A poluicdo dos oceanos por rejeitos plasticos vem sendo reportada desde
meados de 1970162163 mas apenas apdés a virada do milénio é que estudos
comecaram a apontar sobre os efeitos globais que os polimeros causam no meio
ambiente®% podendo ser encontrados na forma de microplasticos®® e
nanoplasticos®® em aguas doces!®’1®°, em &aguas engarrafadas para consumo
humano!170.171 e no arl’?173, Estudos mostram que o acumulo dessas particulas em
peixes, por meio da ingestdo, pode levar a respostas inflamatodrias, inibicdo de
crescimento e desenvolvimento, falsa saciedade, disfun¢Bes neurais e a morte dos
animais'’#1’6, Pela presenca massiva de micro e nanoplasticos em muitos niveis
troficos, estima-se que a sua bioacumulacdo possa afetar negativamente a salde
humana, seja através da toxicidade intrinseca de alguns polimeros, por bloqueios
fisicos através da ingestdo, ou até mesmo pelas particulas servirem como vetores
de patégenos!?177-181 Estudos recentes revelaram a presenca de microplasticos em
intestinos'®?, pulmdes!®, placenta® e sanguel®® humanos, sugerindo que tais
particulas podem levar a respostas inflamatorias e liberagdo de compostos toxicos,
especialmente nocivos para fetos em formacdo, além de afetar a membrana de

células, alterando seu funcionamentol86,

Lebreton e Andrady estimaram, em seu estudo sobre producdo e descarte de
plasticos em escala global, que 47% do total de residuos plasticos gerados em 2015
acabaram no meio ambiente, incluindo oceanos'®. O estudo de Eriksen et al. estima
que 5,25 trilhGes de particulas plasticas, equivalente a 269 milhdes de toneladas,
estdo nos oceanos!®’. O impacto ambiental mais visivel e noticiado da poluicdo de
plasticos € a ingestdo, sufocamento e aprisionamento de centenas de espécies
marinhas'?18-1%4 Além do acUmulo dos plasticos em regibes costeiras, que causam
impactos geosocioecondmicos'®>1% plasticos de baixa densidade podem flutuar
pelas aguas, sendo levados pelas correntes do mar e dos ventos, formando as
comumente chamadas “ilhas de lixo”, que s&o resultado do acumulo dos residuos e

rejeitos plasticos nos giros oceanicos.

Giros oceéanicos sao sistemas naturais de correntes e ventos maritimos, que
criam ciclones atmosféricos e o movimento dos oceanos. Sao descritos onze giros
oceanicos ao redor do globo terrestre, sendo cinco os localizados em &reas
subtropicais, representados na Figura 9. Os giros subtropicais sdo caracterizados

por aguas de superficies de temperaturas amenas e sdo zonas de convergéncia de

32



acumulo de rejeitos plasticos. Estas areas sao erroneamente chamadas de “ilhas de
lixo” ou “ilhas de plastico”, pois ndo sdo um acumulo visivel ou semelhante a uma
por¢do de terra em meio ao oceano. Sao, na verdade, caracterizadas pela alta
concentracdo de fragmentos de plasticos e microplasticos na superficie do mar ou
em suspensdo, em uma determinada coluna de agua. Processos mecanicos
(ondas), quimicos (irradiacdo UV, agua, salinidade, pH) e biolégicos (organismos e
microrganismos) séo fatores que aceleram a fragmentacédo e degradacédo polimérica
nos giros subtropicais!®®?®, podendo resultar no acimulo desses fragmentos
também no fundo dos oceanos?°?,

PacificoiSull
‘AtlanticoiSull

Figura 9. Representagéo da localizagédo dos cinco maiores giros oceanicos

2.6 (BIO)POLIMEROS E (BIO)DEGRADACAO

Apesar da maioria dos polimeros sintéticos serem classificados como inertes e
estaveis em algum grau, processos quimicos e/ou biolégicos podem atuar de forma
a promover alteracdes fisico-quimicas nas propriedades poliméricas, levando a sua
degradacdo. Esses processos podem ser separados em bidticos, quando h&
microrganismos ou outros seres vivos envolvidos, e abioticos, como as condicdes
ambientais. Assim, classificam-se os tipos de degradacdo em funcdo do seu agente

causador202-207;
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a) Degradacdo Mecanica: envolve a degradacao do polimero quando este se
encontra sob estresse mecanico, como compressao ou estiramento, ou devido ao
envelhecimento conforme seu uso, sob pressao, carga, etc. Os fatores mecanicos
geralmente se fazem mais danosos aos materiais quando atuam sinergicamente
com outros tipos de degradacéo, como oxidativa e fotodegradacéo;

b) Fotodegradacdo: processo que ocorre frente a exposicdo da luz, solar ou
artificial, sendo considerado uma das formas primeiras fontes de dano ao material
sob condigcbes ambientais. Polimeros irradiados em comprimentos de onda
especificos, quando possuem grupos cromoforos em sua composicdo, podem
apresentar quebra de ligacdes e geracdo de grupos ésteres, aldeidos, entre outros,
principalmente nas regides amorfas do material, oxidando-o. A fotodegradag&o pode
levar desde ao amarelamento do polimero, até diminuicdo e perda das propriedades
mecanicas, mudancas na massa molar e na dispersividade da mesma. Esta
degradacdo também é chamada de foto-oxidativa;

C) Degradacdo Térmica: os processos de degradagdo térmica, assim como a
fotodegradacao, séo considerados processos oxidativos, com a diferenca de que os
primeiros atuam no bulk polimérico, enquanto a segunda ocorre na superficie do
material. A degradacédo térmica inicia com o aumento da temperatura, que facilita as
reacOes de despolimerizacdo da cadeia, estas iniciadas em sitios mais frageis da
estrutura da cadeia, como grupos peréxidos ou éter. Uma vez iniciada a
despolimerizacdo, reacdes radicalares em cascata levam a formacdo de diferentes
produtos, a depender da composicdo quimica do material. Tal degradacéo
normalmente é acompanhada da liberacédo de gases;

d) Degradacdo Quimica: transformacfes quimicas sdo um dos principais
parametros para a degradacédo polimérica. Acidos, bases, poluentes atmosféricos e
defensivos agricolas podem interagir com os materiais, alterando suas propriedades
macromoleculares. Entre os agentes quimicos mais relevantes para a degradacao
guimica encontra-se 0 oxigénio, que, concomitantemente com a luz ou calor, produz
radicais livres que podem levar a clivagem das cadeias. A hidrolise também € outro
tipo de degradacdo que se enquadra nesta categoria. Polimeros contendo ligacdes
covalentes hidrolisaveis, como grupos ésteres, éter, anidridos, etc., podem ser
degradados na presenca de agua, liberando subprodutos solUveis e insoluveis.

Regides amorfas dos polimeros facilitam a difusédo da agua, facilitando a hidrolise.
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Nesta categoria também podem ser inclusas as reacdes de despolimerizacéo
através de enzimas especificas para cada polimero;

e) Biodegradacao: definida como a degradacdo causada por atividade
biolégica, especialmente por acdo enzimatica, levando a uma mudanca significativa
na estrutura quimica do material?®®. Essa pode ocorrer quando microrganismos
encontram um substrato adequado para sua adeséo, desenvolvimento e reproducéo,
excretando proteinas capazes de interagir com este substrato. Essas enzimas
podem, entdo, clivar as cadeias poliméricas e gerar erosdao na superficie do

polimero, o que pode levar a deterioracdo ou degradacdo do mesmo?9210,

Biopolimeros sdo macromoléculas derivadas principalmente de fontes
renovaveis, podendo ser degradados enzimatica ou hidroliticamente. Os produtos da
degradacdo, sempre de menor massa molar que o material original, podem ser
reabsorvidos por microrganismos que, idealmente, converte-os em CO2 e agua?!l.
Segundo a ISO (International Organization for Standardization) 472:2013 e a norma
D883-20 da ASTM (American Society for Testing and Materials), biopolimero é
definido como um plastico desenhado para sofrer mudancas significativas em sua
estrutura quimica sob condicbes ambientais especificas, resultando na perda de
diversas propriedades verificaveis por métodos padrdes de testes apropriados aos
plasticos, sendo as mudancas na estrutura quimica decorrentes da acdo natural de
micro-organismos, como bactérias, fungos e algas?®®?2, Uma das maiores
vantagens dos biopolimeros frente aos polimeros sintéticos ndo degradaveis é a sua
rapida degradacdo quando em ambiente propicio para tal. Pode-se citar como
exemplos de biopolimeros o polihidroxibutirato (PHB), produzido através da
superalimentacdo de bactérias especificas e que armazenam o excesso de energia
na forma de poliéster, o poli(acido lactico) (PLA), PVA e PCL?13,

Diversas técnicas sao descritas para avaliar a biodegradacao polimérica, sendo
os ensaios em solo uma das mais utilizadas pelas normas internacionais?'4-216, De
método complexo, a degradacdo em solo permite o estudo de um consoércio de
microrganismos e um maior entendimento da biodegradacdo em situagdes reais de
compostagem ou de descarte incorreto, como a que ocorre em aterros sanitarios,
mas o grande namero de variaveis pode acabar dificultando o controle do ensaio e a

analise dos dados obtidos. As variaveis envolvidas nesse tipo de ensaio podem ser:
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tempo de contato da amostra com o solo, tipo e composi¢cdo do solo, umidade,
quantidade de acidos humicos, quantidade e tipos de microrganismos, bem como
quais enzimas estes secretam e quais realmente atuam na biodegradacéo do
polimero em questdo?!’-??!, Embalagens feitas de PLA foram colocadas em
condicbes de compostagem, observando-se que pH, umidade e temperatura do solo
apresentam papel fundamental na biodegradacédo deste polimero biodegradavel??2.
Blendas de PP e amido foram avaliadas quando depositadas em solo, ao relento e
em laboratorio, comprovando-se a dependéncia da absorcdo de agua e das
condicdes ambientais para a ocorréncia de perda de massa??®. Filmes de poliésteres
aromaticos e alifaticos foram submetidos a degradacdo por 40 semanas em solo
com simulacdo solar e, apos a oitava semana, houve uma degradacéo significativa,

avaliada pelas suas propriedades mecanicas??*.

Outra técnica que pode ser utilizada, sem a grande quantidade de
interferéncias que a biodegradacdo em solo simulado pode apresentar, € a plate
test, teste em petri ou teste in vitro*®>. Nesta técnica, had o controle dos
microrganismos inoculados, temperatura e umidade, sendo um revés a nao
representacdo exata de um ambiente real de ensaio, fazendo com que fungos ou
bactérias possam secretar enzimas diferentes das esperadas??®. Modificacdes foram
realizadas na superficie de filmes de PHB com o intuito de estudar a taxa de
biodegradacdo dos mesmos, em relacdo aos filmes n&do modificados3®. O
Metarhizium anisopliae foi utilizado para estudar a biodegradacéo de filmes de PU
modificados com irradiacdo UV na presenca de acido acrilico, demonstrando que o
PAA foi utilizado pelo microrganismo como substrato inicial de alimentacdo e, apos
desenvolvimento, conseguir adentrar na matriz polimérica, biodeteriorando-a®°.
Filmes de PSU foram modificados com irradiacdo UV na presenca de oxigénio e
incubadas com Metarhizium anisopliae por 30 e 60 dias, obtendo-se mudancas
significativas na quimica superficial do polimero, avaliada por FTIR-ATR, e
apresentando queda na massa molar média das amostras ap0s o0s cultivos,
indicando a possibilidade do microrganismo degradar um polimero sintético

modificado®,

ReacbOes de hidrélise também sdo consideradas formas de degradacao
polimérica, caracterizadas pela clivagem de ligacdes de grupos funcionais da cadeia
do polimero pela reagdo com agua. Mecanismos simplificados da reacdo para
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poliésteres e poliéteres sdo apresentados na Figura 10. A hidrélise de polimeros
semicristalinos, como ésteres, amidas e anidridos, geralmente ocorre em duas
etapas: 1) ocorre a difusdo da 4gua pelas regiées amorfas do polimero, iniciando as
reacOes de hidrélise; e 2) a dgua e outros produtos de degradacdo solubilizados
penetram e degradam as regiGes cristalinas??’. Porosidade, morfologia, grau de
cristalinidade, hidrofobicidade/hidrofilicidade s&o algumas das propriedades que
afetam a estabilidade hidrolitica de um polimero e, como fatores externos, a
temperatura e o pH do meio sédo fundamentais para ditar a taxa de degradacéo

polimérica??8229,

O * (0]
H
2 2
ié R® + H0 == + HO—R
Poliéster R1J\O/ L0 R1/ILOH
o H 1 2
Poliéter R1/O\R2 + H,0 == R—OH + HO—R

Figura 10. Mecanismos simplificados de reacdes de hidrdlise em grupos funcionais

de poliésteres e poliéteres.

Os ensaios de degradacdo hidrolitica podem ser realizados em agua e
solugbes salinas, ou em solucdes alcalinas ou acidas, que atuam como
catalisadores das reacBes de hidrolise?®. Amostras de PET modificado por
copolimerizagdo com PLA foram colocados em frascos contendo solugcéo tampéao de
fosfato pH=7,2 e mantidos a 60 °C por 28 dias, sendo demonstrado, por avaliacdo
de perda de massa, que os filmes de PET ndo modificados permaneceram com
massa inalterada durante todo o ensaio, mas os filmes modificados perderam até
46% de sua massa original®®. Bagheri et al. avaliaram a degradacdo de diversos
polimeros em ensaios utilizando agua de precipitacdo e agua do mar artificial, tendo
como resultado que apenas o polimero amorfo poli(acido latico-co-acido glicélico)
(PGLA) foi degradado em 100% antes de completar 300 dias de estudo, enquanto
as amostras de PET, PCL e PLA nao sofreram perda de massa nos 365 dias
propostos pelo trabalho?®?. Fiimes de PLA e PLA com enxerto de AA foram
submetidos a ensaio de degradacédo hidrolitica por diferentes periodos. Analises de
espectrometria de massas mostraram a migracao de compostos de baixa massa
molar do polimero para o meio liquido em 7 dias para a amostra modificada,
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enquanto para o polimero sem enxerto o periodo necessario para a deteccao da
migracdo dos compostos foi de 133 dias, indicando que a modificacdo superficial
altera o padrdo de produtos de degradagdo, bem como acelera a formacao de
compostos de degradacéo sollveis em agua®.

2.7 ESPECTROMETRIA DE MASSAS E POLIMEROS

A andlise de polimeros por técnicas cromatograficas, como GC-MS, e
espectroscopicas (Raman, IR, RMN) foi, e ainda &, de grande importancia para a
determinacao de estruturas poliméricas e massa molecular, quantificacdo de reacao
de polimerizacdo e seus aditivos, além do estudo da degradacdo e outras
propriedades fisico-quimicas?33. Contudo, a espectrometria de massas ndo era de
muita utilidade para a andlise de polimeros até meados dos anos 70, pois as
técnicas empregadas para tal necessitavam de amostras volateis, ou entdo, para
isso ocorrer, as amostras de polimeros eram degradadas quimica ou termicamente
antes da andlise em si, gerando resultados incorretos®*4. Surgia, assim, a
necessidade de métodos de dessor¢cdo das amostras, que é a transferéncia de
moléculas do estado condensado para o estado gasoso. Por muitos anos, a Unica
opcao era a Dessorcao por campo (Field Dessorption, FD), que permitia a andlise de
polimeros até 10 KDa?3*®2%, Técnicas modernas de ionizacdo branda (soft
ionization), como Dessorgao/lonizagédo a Laser Auxiliada por Matriz (Matrix-assisted
laser desorption/ ionization — MALDI)?37:238 e |onizacdo por Eletrospray (Electrospray
lonization - ESI)?*® comecaram a ser utilizadas, acopladas a espectrometria de
massas, ha analise de macromoléculas, como proteinas e peptideos. Tanaka et al.
reportaram a primeira deteccdo de compostos de alta massa molecular (10-100
KDa) em um instrumento com laser de N2 pulsado e analisador de massas por
tempo de voo (Time of Flight, ToF-MS)?%’. Dois anos antes, Karas et al.
desenvolveram o método que utilizava substancias capazes de absorver luz para
auxiliar na dessor¢cdo do analito a elas misturadas, facilitando a ionizagdo de
moléculas organicas, compostos nédo volateis e proteinas maiores que 10 kDa. A
Karas e colaboradores também é atribuido a criacdo dos termos matrix e matrix-

assisted laser desorption ionization (MALDI)238,
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A utilizacdo dessas técnicas €, até hoje, considerada de grande importancia na
analise de polimeros sintéticos e biopolimeros, mesmo apresentando algumas
particularidades e dificuldades, como a formacdo de mudultiplos adutos carregados
eletronicamente em polimeros de alta distribuicAio de massas moleculares,
saturando o detector em ESI-MS, e a utilizacdo de matriz, em MALDI-MS, que pode
ter seus picos sobrepondo os picos de interesse do analito, principalmente em

compostos de baixa massa molecular?4.

O processo MALDI é ilustrado de forma simplificada na Figura 11. O analito é
dissolvido em um solvente apropriado e misturado a uma matriz especifica, podendo
ser utilizado um agente cationizante, como um sal metalico. A utilizacdo do solvente
serve, além da solubilizacdo de todos os sélidos, para a rapida evaporacao,
deixando a amostra seca para a analise. Pulsos de laser (na ordem de ns) sao
disparados contra a amostra numa camara a vacuo. A matriz, entdo, absorve a
radiacdo e transfere a energia para as moléculas do analito, causando rapidamente
sua dessorcdo, sem haver a degradacgéo térmica da amostra®*l. Ao ser atingida pelo
laser, a superficie da amostra, agora composta por analito e matriz, é volatilizada
(transicdo de fase solido-gas), liberando moléculas, ion e agregados, que

constituirdo a chamada pluma?42243,

Espectro de Massas

r = 2 X o %
o S ;
° e - . h
A i ' G- ‘ |
S oS ° o ° 1|HIIHIII"I”|
miz

Dessorgao/
lonizagédo
e Detector
Placa-alvo
Analito + matriz

Figura 11. Esquema simplificado de uma analise de MALDI-MS.

A formacédo de ions em MALDI tem sido estudada nos ultimos 30 anos e néao
pode ser explicada apenas por um mecanismo, devido a sua complexidade. Zenobi

e Knochenmuss classificaram dois principais mecanismos dessa formacgéo de ions,
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chamando-os de primaria e secundaria, sendo a ionizacdo primaria a geracao dos
ions que ocorre quando da absorcéo da radiacdo por moléculas neutras, usualmente
da matriz, e ionizacdo secundaria as reacdes que ocorrem na pluma apés a
irradiacdo, devido a alta densidade de particulas e alta frequéncia de colisbes. As
reacoes secundarias resultam na formacdo de ions do analito em suas diversas
formas: cations, radicais, adutos com céation metalico, produtos protonados e

desprotonados?#4.

Muitos outros mecanismos foram propostos posteriormente, sendo 0s mais
citados a ionizacéo fotoquimica em duas fases?*424> e os modelos de aglomerados,
ou clusters?#6.247 Jaskolla e Karas comprovaram empiricamente que ambos o0s
mecanismos estdo corretos, especialmente quando aplicados para moléculas

pequenas?*,

Todo e qualquer mecanismo sugerido leva em conta a matriz utilizada, sendo a
escolha desta uma etapa fundamental para se obter espectros de massa com boa
resolucdo de sinais e baixa interferéncia. Além de absorver a radia¢do provinda do
laser, a matriz € responsavel pela diluicdo do analito, necessitando isolar as
moléculas de interacdes analito-analito e analito-superficie, tornando 0s processos

de dessorc¢édo e ionizacdo mais eficientes?49-253,

Apesar das inumeras vantagens de MALDI-MS, especialmente frente a outras
técnicas espectroscopicas, a utilizacdo de matrizes tende a dificultar a analise
espectrogréafica na faixa de 0 a 1000 m/z, pois a maioria das substancias orgéanicas
usadas possuem massa molecular menores que 1000 Da, sobrepondo-se aos picos
esperados para os analitos?®*. Para evitar esse e outros problemas relacionados ao
uso de matrizes?522552%6  modificacdes na técnica e no preparo das amostras se

fazem necessarias.

Uma das modificacbes empregadas é a lonizagcdo e Dessor¢cdo a Laser
assistida de Superficie acoplado com Espectrometria de Massas (Surface Assisted
Laser Desorption/lonization - Mass Spectrometry - SALDI-MS)?57:25%8 onde a amostra
€ depositada sobre uma superficie que absorve a energia do laser, transferindo-a
para o analito de igual forma que as matrizes utilizadas em MALDI, mas com a
vantagem desta superficie ndo interferir nos sinais da amostra, podendo-se obter um

espectro limpo em baixas massas moleculares. SALDI-MS vem sendo uma
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ferramenta de grande valia na caracterizacdo estrutural de polimeros e auxiliando na
elucidacdo dos mecanismos de reacdes de degradacdo de polimeros e

biomateriais2°7-261,

2.7.1 DESSORCAO/IONIZACAO A LASER (LDI-MS)

Outra modificacdo que pode ser empregada é a Dessorcao/lonizacao a Laser
(Laser Dessorption/lonization-Mass Spectrometry — LDI-MS), também conhecida
como non-matrix ou free matrix MALDI-MS. A LDI-MS é baseada na néo utilizacao
de matrizes no preparo das amostras, simplificando o método e excluindo a
interferéncia de outras substancias na aquisicdo do espectro do analito em estudo. A
técnica foi previamente utilizada na elucidagdo de estruturas quimica de ligninas
provenientes de fontes diversas?62263 e para a determinacdo da presenca de acidos
humicos?%* e composicdo da matéria organica em diferentes solos?%°. Compostos
sollveis extraidos de carvdo mineral®®® e matéria asfaltica?®’” também puderam ser
analisados e identificados de forma simplificada por LDI-MS, mostrando que a
técnica pode ser empregada em amostras organicas complexas. Além disso, por se
tratar de uma técnica sem adicdo de outros compostos, é uma o6tima ferramenta a

ser utilizada em analises forenses268-271,

Aminlashgari et al. desenvolveram o método para LDI-MS de analise de
produtos de degradacdo polimérica em agua e em solucdes salinas?’?2. Os dados
foram verificados por analises de ESI-MS, confirmando os resultados obtidos pela
Dessorcao/lonizacdo a Laser. Trabalhos posteriores do grupo mostram que 0 néo
uso de solventes e matrizes, a facilidade no preparo da placa-alvo e a alta
reprodutibilidade, sdo os pontos positivos no uso de LDI-MS, sendo assim uma
técnica promissora na andlise de produtos de degradacdo de polimeros em meio
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3. OBJETIVOS

Através de técnicas espectroscopicas classicas e modernas adaptadas, o
presente trabalho visa a compreensao dos processos e produtos de degradacgéo de
polimeros sintéticos modificados e ndo modificados, a partir da sua exposicdo a
meios abidticos e bidticos. O trabalho sera dividido, daqui em diante, em duas
partes: a primeira, referente aos filmes de PSU e PET modificados superficialmente
por irradiacdo UV-assistida; e a segunda, referente as estruturas porosas e
tridimensionais de PCL, modificadas através de reticulagdo polimérica.

3.1 OBJETIVOS GERAIS

Parte 1: Ativacdo superficial de filmes de PSU e PET por irradiacao de luz UV na
presenca de atmosferas reativas, que permitam induzir reacbes de degradacao
abiotica e biotica.

Parte 2: Producdo de scaffolds de PCL modificados por reticulagéo, visando o

controle da degradacédo dos mesmos.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Parte 1:

= Emprego da metodologia de modificacdo superficial por irradiacdo UV-assistida
em filmes de PSU e PET, utilizando atmosfera oxidante (O2) e vapores reativos
(AA e AD);

» Caracterizacdo das superficies antes e ap4s os tratamentos fotoquimicos;

» Avaliacédo da influéncia da modificacdo da superficie de filmes de PSU e PET em
condicdes de degradacédo abidtica e bidtica, utilizando contato em solo arenoso,
em agua e solugdo salina, por diferentes periodos e temperaturas;

= Caracterizagcao por WCA, FTIR-ATR, MEV, TGA, DSC e SEC dos filmes antes e

apos os periodos de ensaios de degradacao.
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Parte 2:

Sintese de scaffolds de PCL, estruturas porosas feitas via polimerizacdo por
abertura de anel em Emulsdo de Alta Fase Interna (HIPE-ROP), variando-se a
fracdo volumeétrica da fase dispersa (¢2) e modificando a densidade tedrica de
reticulacao (Dx);

Caracterizacdo dos scaffolds por FTIR-ATR, MEV, TGA e DSC,;

Avaliagéo da influéncia da reticulagéo nos scaffolds em condi¢cbes de degradacao
hidrolitica, utilizando contato com agua, em diferentes temperaturas e periodos;
Caracterizacdo por FTIR-ATR, MEV, TGA e DSC dos scaffolds apds os periodos
de ensaios de degradagcdo e, por MALDI-MS e LDI-MS, da solugdo aquosa

resultante apds os ensaios.
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4. METODOLOGIA - PARTE 1

41 MATERIAIS E PREPARO DOS FILMES DE PET E PSU

Todos instrumentos e vidrarias utilizadas foram lavados com uma sequéncia de
trés solventes, em ordem crescente de suas polaridades (Heptano Synth (99,0%),
Cloroférmio Fmaia (99,8%) e Alcool Isopropilico Synth (99,5%)), a fim de evitar
contaminagdes cruzadas. Os gases utilizados nas fotdlises, Oxigénio 99,99% e
Nitrogénio 99,99%, foram obtidos da Air Liquide Brazil Ltda. Utilizou-se, também,
Acido Acrilico >99%, obtido da Merck S.A e Acido Adipico >99,5%, Sigma Aldrich.

Todos os reagentes foram utilizados como recebidos.

Os polimeros utilizados foram PSU (Mw ~35000, Mn ~16000 - Sigma Aldrich,
USA) e PET. Filmes de PSU foram preparados pela técnica de casting, que consiste
na evaporacdo do solvente em placas de petri, utilizando-se solugéo 4% (m/v) de
PSU em Cloroférmio (Fmaia, 99,8%). Filmes de PET foram extraidos de garrafas de
agua saborizada e gaseificada de uma uUnica marca de bebidas, disponiveis no
comércio local. Todas as garrafas foram higienizadas com agua e os filmes, obtidos
apos o corte das garrafas, foram lavados com agua deionizada e etanol 70%.

A solucdo de agua do mar artificial (Substitute Ocean Water — SOW) foi
produzida seguindo a norma ASTM D1141-98 (2013)?’°. Todos os sais utilizados
para o preparo da SOW foram obtidos da Sigma Aldrich, USA, e utilizados como
recebidos.

4.1.1 Fotofuncionalizacbes

As irradiacdes com luz UV foram realizadas em dois diferentes sistemas. O
primeiro, em reator de bancada, seguiu metodologia utilizada anteriormente pelo
grupo de pesquisa do Laboratorio de Fotoquimica e Superficies (LAFOS), da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS)?3%112  QOs tempos de
irradiacéo dos filmes de PSU e PET com vapores de AA foram de 0 e 30 minutos. As
fotdlises em atmosfera saturada de Oz ocorreram nos tempos 0 e 180 minutos para
PET.

O segundo sistema fotoquimico consiste em uma fonte de radiacdo UV de

média pressao (400 W); um disco de amostra giratorio, com capacidade de 30
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amostras. Um fluxo constante de 3 cm3.s! de ar comprimido foi utilizado durante a
irradiacdo, carreando os vapores do acido adipico (AD) fundido para préximo da
superficie dos filmes poliméricos, enquanto irradiados. Os tempos de irradiacédo
escolhidos foram de 0 e 60 minutos.

Em ambos os sistemas, foram utilizadas purgas prévias para saturar o
ambiente com 0s vapores ou gases de interesse, antes de ligada a fonte de luz UV.
A escolha dos tempos de irradiacdo para os filmes de PSU foi definida em estudo
anterior®® e, para a fotélises do PET, bem como para as modificacdes com AD, a
escolha é detalhada na secdo 4.1 deste trabalho, a partir dos resultados de

caracterizacdes dos filmes poliméricos.

Para fins didaticos, as amostras de PET e PSU modificadas serdo, daqui por
diante, designadas no texto e gréaficos por codigos que representam o tipo e tempo
de funcionalizac&do. Por exemplo, PET + UV 30 min AA significa que aquela amostra

de PET foi irradiada por 30 minutos na presenca dos vapores de AA.

4.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES

Os filmes de PET e PSU foram caracterizados antes e apos as foto-

funcionalizac@es, utilizando:

« Angulo de Contato em Agua (WCA — Water Contact Angle): Os valores de
WCA dos filmes foram medidos a temperatura ambiente usando o método da gota
séssil, com a deposicao de 5 gotas de agua deionizada em diferentes posicées da
amostra. As imagens foram digitalizadas utilizando o equipamento Kriiss DSA 30 e
software “Drop Shape Analysis System”, disponivel no Laboratério Multiusuario de
Andlise de Superficies (LAMAS), da UFRGS. Cada imagem foi analisada por trés

vezes através do software Surftens v 4.5.

o Espectroscopia Vibracional no Infravermelho por Transformada de Fourier —
Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR - Fourier Transformed Infra Red
Spectroscopy — Attenued Tottal Reflectance): As analises foram realizadas utilizando
Perkin Elmer Spectrum 100, disponivel no Departamento de Tecnologia de Fibras e
Polimeros (FPT), da KTH. As 12 medidas, em duplicata, por cada lado das
amostras, deram-se entre 4000 e 600 cm™ e com resolucéo espectral de 4 cm™.
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o Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC - Differential Scanning
Calorimetry): A temperatura de transicao vitrea (Tg), temperatura de fusdo (Tm) e
entalpia de fusdo (AHr) foram avaliados com a utilizacdo do DSC 1, da Mettler
Toledo, com fluxo constante de N2 a 50 mL.minl. Aproximadamente 6 mg de
amostra foram colocadas em panelas de aluminio de 100uL e submetidas a um
primeiro aquecimento da temperatura ambiente até 350 °C, numa taxa de 10 °C/min
e mantidas por 5 minutos nesta temperatura. Apos, as amostras foram resfriadas na
mesma taxa anterior até 5 °C, mantidas por 5 minutos nessa temperatura e, apos,
um novo aquecimento até 350 °C, seguindo a taxa de 10 °C/min. As analises de
DSC foram realizadas no FPT, da KTH.

o Termogravimetria (TG - Thermogravimetry): As variacbes em massa das
amostras em fungédo da temperatura foram determinadas utilizando TGA/DSC 1, da
Mettler Toledo, com fluxo constante de N2 a 50 mL.min%, disponivel no FPT, KTH.
Aproximadamente 6 mg de amostra foram colocadas em panelas de aluminio de 40
HL. As amostras de PET foram submetidas a aquecimento de 20 °C a 600 °C, numa
taxa de 10 °C/min, e as amostras de PSU foram aquecidas de 20 °C a 900 °C,

seguindo a mesma taxa de 10 °C/min.

o Cromatografia por Exclusdo de Tamanho (SEC - Size Exclusion
Chromatography): Para a determinacdo da massa molecular média (Mw), numero
médio de unidade de massa molar (Mn) e o indice de polidispersividade (PDI) foi
utilizado o Viscotek GPCMax, equipado com autosampler e detector de indice de
Refracdo e trés colunas, uma delas sendo TGuard e duas LT4000L, usando
cloroférmio como eluente, em fluxo de 0,5 mL.mint a 35 °C, poliestireno como
referéncia e com as flutuagbes corrigidas com tolueno como padréo interno. As

analises de SEC foram realizadas no FPT, da KTH.

4.3 ENSAIO DE DEGRADACAO EM SOLO

Amostras modificadas e ndo modificadas de PET e PSU foram expostas ao
solo nas instalacbes da Estacdo Marinha de Aquacultura (EMA), de propriedade da
FURG (Universidade Federal de Rio Grande). A EMA se encontra na Praia do
Cassino, pertencente a cidade de Rio Grande, sendo o solo local classificado como
um Neossolo Quartzarénico?’6. O aterramento se deu no dia 27 de setembro de
2017, nas coordenadas geograficas -32.204997, -52.176662, conforme Figura 12.
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O local escolhido dista aproximadamente 260 metros do mar, com fauna
caracteristica de faixa supralitoral local, sem interferéncia humana durante todo o

periodo de ensaio, apenas na hora da coleta mensal e anual das amostras.

Os filmes poliméricos foram dispostos em covas identificadas, a 30 cm de
profundidade e com cada cova distante 30 cm da proxima. Em cada uma das covas
foram enterradas 5 amostras de cada polimero. O tempo de ensaio foi de 1 a 12, 18
e 24 meses. ApO0s os periodos de ensaio, as amostras foram desenterradas,
recolhidas, lavadas com agua destilada, para retirar areia e outros sélidos, e alcool
70%, para esterilizacdo. Apos a lavagem, as amostras foram levadas ao forno a 30
°C para secagem, embaladas em papel aluminio, identificadas e armazenadas em

dessecadores para posteriores analises.

Figura 12. Imagem de satélite captada pelo Google Maps, com vista aérea das
instalacdes da EMA-FURG. As marcas em vermelho simbolizam as areas em que as

amostras foram dispostas.

4.4 ENSAIO DE DEGRADACAO HIDROLITICA

Aproximadamente 10 mg de filmes modificados e ndo modificados de PET e
PSU e 2 mL de agua grau de pureza LC-MS ou 2 mL de solucdo de agua do mar
artificial (Substitute Ocean Water, SOW) foram colocados em frascos de vidro com

capacidade de 20 mL. Os frascos foram selados com tampas de aluminio contendo
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septo de butil/PTFE. O ensaio foi realizado em temperatura de 24 °C em sala
climatizada (ensaio estatico) e em agitador termostatizado (ensaio sob agitacéo), e
60 °C em forno (ensaio estético), por 7, 30, 90 e 180 dias. A temperatura de 24 °C
foi escolhida por ser a temperatura média das aguas superficiais na regido onde esta
localizado o Giro do Atlantico Sul?’’, e a temperatura de 60 °C por ser préximo da
temperatura da fase terméfila em uma compostagem?’®279, As amostras foram
realizadas em duplicatas e retiradas do meio liquido apds o periodo determinado do
ensaio. Apos, as amostras poliméricas foram lavadas em &gua deionizada,
colocadas para secar a vacuo e temperatura ambiente por um més, e armazenadas
em dessecador. As amostras liquidas, ou seja, as solucbes aquosas apds 0s

ensaios, foram congeladas até o momento das analises.

4.4.1 Substitute Ocean Water (SOW)

A solucéo aquosa que mimetiza a agua do mar foi produzida seguindo a norma
ASTM D1141-98 (2013)?7>. A solucéo foi preparada imediatamente antes do seu uso
e com pH ajustado em 8,2. A composicao final conta com NaCl (24,53 g.L ), MgClz
(5,20 g.L1), Na2SO4 (4,09 g.L 1), CaCl2 (1,16 g.L?), KCI (0,695 g.L1), NaHCOs (0,201
g.L!), KBr (0,101 g.L %), H3BOz (0,027 g.L1), SrCl2 (0,025 g.L ) e NaF (0,003 g.L).
Para o ensaio de degradacdo hidrolitica ndo foi utilizada a versdo com metais

pesados, que também é descrita pela norma citada.

45 CARACTERIZACAO DOS FILMES POS-ENSAIOS DE DEGRADACAO

As amostras poliméricas foram avaliadas por:

e Gravimetria: balanca com precisdo analitica (0,0001 g) foi utilizada para
avaliar alteracbes na massa das amostras apds o0s periodos de ensaio de
degradacgéo. A porcentagem de perda de massa foi calculada a partir das massas
iniciais e finais de cada amostra.

e FTIR-ATR, TGA e SEC: As técnicas e equipamentos utilizados estdo

descritos em 4.2.
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4.5.1 Analise das Amostras Liquidas Pés-Ensaios de Degradacao

. Espectrometria de Massas com Dessorcao/lonizacdo a Laser (Laser
Desorption lonization Mass Spectrometry (LDI-MS)): As amostras liquidas foram
congeladas até sua utilizagdo para as analises. O instrumento utilizado foi Bruker
Ultraflex L, com fonte de ions SCOUT-MTP em modo refletancia, equipado com
laser de N2 337 nm, pertencente ao FPT, KTH. Foram depositadas 3 gotas (~1 pL)
de cada amostra, com intervalo de secagem entre cada uma delas, em placa de aco
especifica. A razdo massa-carga (m/z) analisada foi de 60-2000, com voltagem do
refletor em 26,3 kV e voltagem de aceleracdo de 25 kV. Os espectros obtidos para
cada amostra sdo o acumulado de, pelo menos, 12 espectros, com 1000 tiros de

laser em 3 a 6 locais diferentes de cada ponto da placa alvo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES - PARTE 1

51 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE PSU E PET

Filmes de PSU e PET, modificados e sem tratamento, foram avaliados em
funcdo de seu grau de molhabilidade por angulo de contato em agua (WCA). Valores
acima de 90° indicam superficies hidrofobicas, enquanto abaixo de 10° indicam
superficies superhidrofilicas; angulos de contato entre 10° a 90° sdo caracteristicos
de superficies hidrofilicas. Os valores obtidos sdo a média de 3 a 6 medidas do
angulo de contato de 5 gotas aplicadas em diferentes partes da superficie dos

filmes, feitos em triplicatas. Os resultados sdo apresentados nas Figuras 13 e 14.

O PSU, polimero originalmente com caracteristicas pouco hidrofilicas (79,1 +
2,9°), adquire molhabilidade conforme o tempo de exposi¢cdo a luz UV. Através de
estudos anteriores!??, o tempo escolhido para o tratamento com vapores de AA foi
de 30 minutos. Neste tempo, obteve-se angulo de 11,2 £+ 3,2°, condizente com
valores encontrados em outros trabalhos na literatura3¢3’. O mesmo tempo de 30
minutos foi o escolhido para os filmes de PET, quando estes assumiram angulo de
13,8 £ 2,1°. As amostras de PET e PSU tratadas com AA atingiram caracteristicas
superhidrofilicas com a irradiacdo por 60 minutos, mas por uma questdo de
economia de tempo, energia e de reagentes, 30 minutos foram suficientes para os

propésitos do estudo.

O WCA dos filmes de PET sem tratamento indica caracteristicas praticamente
hidrofébicas (81,6 + 0,8°). Ap6s 60 minutos de irradiacdo UV e presenca de vapores
de AD, obteve-se superficies com angulo de 48,7 + 3,0°. Com o dobro desse tempo,
chegou-se ao valor de 33,1 *+ 4,8°. Pelos angulos encontrados nao terem diferencas
tdo amplas, mesmo com tempos tdo extensos de fotdlise, escolheu-se utilizar 60
minutos para o estudo. O mesmo tempo foi escolhido para as amostras de PSU.
Apesar de adquirirem propriedades mais hidrofilicas em tempos menores, ndo foram
encontradas alteragbes em seu espectro de FTIR-ATR, referentes aos picos de
C=0, quando irradiados por 30 minutos. Assim, utilizou-se da irradiagao por 60
minutos na presenca de vapores de AD, onde o filme de PSU adquiriu propriedade

superhidrofilica (angulo de contato menor que 10°).
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Estudou-se, também, como filmes de PET reagiriam a exposicdo UV em um

ambiente saturado de Oz (Figura 14). Para isso, a fotdlise foi realizada nos intervalos
de tempo de 0, 15, 30, 60, 90, 120, 180 e 240 minutos, chegando a uma certa
estabilizacdo entre 180 e 240 minutos de tratamento, com angulos de contato de

27,1+ 2,9 e 23,1 £ 5,5, respectivamente. Considerando o desvio padrdo das analises

e questdes energéticas, o tempo de fotdlise utilizado para os mais diversos ensaios

com esse polimero foi o de 180 minutos.
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Figura 13. WCA das amostras de PET e PSU, tratadas com vapores de AA e AD,

em funcao do tempo de irradiacéo de luz UV.

90
] - W PET +UV+O,
go{ M
70 - .
. 60 + """ +
5 7 .
>
S 50 - %
N
< 40 -
S '
30 - =
20 - ' %
10 -
0 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Tempo de Fotdlise (min)

Figura 14. WCA das amostras de PET tratadas na presenca de Oz, em funcéo do

tempo de irradiacédo de luz UV.
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Os filmes poliméricos foram analisados por FTIR-ATR ap0s permanecerem por
uma semana sob vacuo e em temperatura ambiente, garantindo que qualquer traco
de umidade fosse retirado para ndo ocorrer interferéncias no resultado das analises.
Todos os espectros apresentados no trabalho foram normalizados (0,100), utilizando
o software Origin 2018.

O espectro de infravermelho do PSU sem tratamento € apresentado na Figura
15, juntamente com os espectros do polimero tratado com vapores de AA e AD. As
bandas caracteristicas da polisulfona podem ser visualizadas: deformacdes
simétricas e assimétricas das ligacbes C-H de cadeias alifaticas e de anéis
aromaticos entre 3100 e 2800 cm?, ligacdes C=C de aromaticos em 1582, 1503 e
1484 cm, assim como as deformacdes caracteristicas dos substituintes dos anéis
(8 (C-H)), localizadas em 872 e 852 cm™. As ligacdes C-O-C encontram-se no pico
intenso em 1235 cm, com uma banda simétrica em 1080 cm™. Grupos sulfénicos
sdo representados pelos picos 1323 e 1294 cm™ (v assim. O=S=0) e 1168 e 1147 cm™
(v sim. 0=S=0)280-282,

-CH ¢ cn,

-OH | =0 H ‘

PSU + UV
— 30 min AA
— 60 min AD

= i

‘ L, ? C-0-C

I T T T T T T T T T T V4 T T T T T T T T T T T T 1
3800 3600 3400 3200 3000 2800 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Numero de onda (cm™)

Figura 15. Espectros de FTIR-ATR dos filmes de PSU, néo tratado e irradiados com

AA, por 30 minutos, e AD, por 60 minutos.
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Apos as fotolises, é possivel observar o surgimento da banda caracteristica do
estiramento v (O-H), localizada na regido de 3700-3100 cm™. Além disso, o pico
caracteristico de grupo carbonila (v (C=0)) surge apos as fotélises, localizado em
1723 cm® para as amostras tratadas com vapores de AA e, para as amostras em
contato com vapores de AD, o pico é largo, indicando a presenca de diferentes tipos
de grupos carbonilicos. A intensidade maxima dessa banda esta localizada em
1717cm™. Os picos atribuidos as deformacdes simétricas e assimétricas da ligacdo
C-H (1409 cm? e 1364 cm™, d(CH3)?®) sdo levemente sobrepostos aos picos
relacionados as ligacdes C-O e O-H, que surgem apOs os tratamentos. Ocorre
alteracdo e deslocamento dos sinais dos grupos éter e nos picos entre em 990 e
700cm?, principalmente com o alargamento e aumento de intensidade em ~740cm,
indicando modificacées nas substituicdes dos anéis aromaticos?®3284 o que esta de
acordo com o mecanismo proposto anteriormente®. Essa modificagdo pode também
estar relacionada a formacédo de grupos oxigenados (v (COOH)). Para as amostras
de PSU + AD, ocorre o surgimento de um pico fraco em 1035 cm, possivelmente
atribuido ao v (C-C) da cadeia do &cido dicarboxilico?®>. A maioria dos sinais
presentes na regido conhecida como de impresséo digital diminuiu em intensidade
apos as fotdlises. Este comportamento é citado na literatura como sendo
caracteristico da formacédo de filme polimérico sobre uma superficie. Conforme o
tempo de irradiagdo, maior é a espessura do filme de PAA formado sobre o PSU,
portanto, 0s sinais caracteristicos do polimero diminuem, sendo sobrepostos aos do
PAA, até que apenas o recobrimento possa ser identificado pela técnica de FTIR-
ATR®2,

Os espectros obtidos confirmam a formacéo do filme de PAA sobre a superficie
polimérica apds o tempo de irradiacdo UV utilizado e, por apresentar comportamento
semelhante, estima-se que houve o recobrimento do polimero com AD nas amostras
irradiadas na presenca do &cido adipico. Analises, como XPS e NEXAFS, sao
necessarias para confirmar a reacado de polimerizacdo com o acido dicarboxilico e

determinar o seu mecanismo.

Os espectros de FTIR-ATR dos filmes de PET, tratados com vapores de AA e
AD e com Oz, assim como o filme de PET n&o fotolisado, estdo apresentados na
Figura 16. As bandas caracteristicas do polimero semicristalino sdo: os picos entre

3100 e 2800 cm™, correspondentes as deformacdes simétricas e assimétricas das
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ligacdes C-H da cadeia polimérica e anéis aromaticos; o intenso pico em 1714 cm?,
associado a deformacao da carbonila de éster (v (C=0)); os picos relacionados ao
anel benzénico como 1614 cm (v (C-C)), vibracdes no plano (1579, 1505, 1409 e
1017 cm™), vibracdes fora do plano (872 e 723 cm™); vibracdes provindas do grupo
glicol, como 1472, 1454, 1438 (5 (CHz2)), 1371 e 1340 cm™ (0 (CH2)), 1098 cm™* e
1044 cm™ (v (C-O) simétrico e assimétrico, respectivamente), 970 cm™ (v (C-0)), e
896 e 848 cm™ (r (CH2)). As outras bandas em destaque no espectro, presentes
entre 1300-1200 cm™? e 1150-1060 cm™, sdo mais complexas e representam,
majoritariamente, as vibracdes dos grupos éster>286-291 Q pico de baixa intensidade
em 3428 cm pode ser associado ao overtone do pico da carbonila (o dobro de
1714cm™1)?80, mas, juntamente ao pico em 970 cm, podem ser atribuidos a O-H
intermolecular ligado aos grupos C=0 e as ligacbes O-H fora do plano das hidroxilas

terminais das cadeias de PET?2°,

-CH

—_—~—
-OH 3
—PET
PET + UV
— 30 min AA
— 60 min AD
—— 180 min O,
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Numero de onda (cm™)

Figura 16. Espectros de FTIR-ATR dos filmes de PET, néo tratado e irradiados com
AA, por 30 minutos; AD, por 60 minutos; Oz, por 180 minutos.

ApoGs a exposicdo a radiagdo UV, é possivel observar o surgimento da banda
caracteristica das ligacdes O-H (3700-3100 cm), especialmente para a amostra
tratada com AA, bem como o alargamento do pico referente ao grupo carbonila

(1820 cm™*-1620 cm), indicando a formacdo de novos grupos oxigenados na
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superficie das amostras. Outras bandas, entre 1500 e 600 cm™? também sé&o
discretamente alargadas apds a irradiagdo na presenca dos gases e vapores
reativos, consistente com deformacbes das ligagbes O-H e estiramentos das
ligagdbes C-O de 4&cidos carboxilicos?®%2%, Baseando-se em trabalhos da
literatura®42% e com a experiéncia adquirida em trabalhos anteriores®”:112, a partir
dos espectros obtidos, estima-se que houve a formacao de PAA sobre os filmes de
PET e, possivelmente, também o recobrimento de AD sobre as amostras. Para o
caso do acido dicarboxilico, sdo necessarios mais estudos para compreender a
dindmica da reacdo desta formacédo, bem como para confirmar se houve o enxerto
de novos grupos funcionais no poliéster, ou seja, se foi efetiva a modificacao

superficial por grafting do polimero.

O surgimento de novos grupamentos oxigenados apOs o0s tratamentos de
ambos os polimeros resulta em um maior carater hidrofilico de suas superficies,
aumentando sua molhabilidade. Assim, os dados obtidos por FTIR-ATR corroboram

com a diminui¢cdo do angulo de contato em agua encontrado nas anélises de WCA.

A fim de se avaliar a estabilidade térmica das amostras antes e apds 0s
tratamentos fotoquimicos, analises de termogravimetria (TG) foram realizadas
(Figura 17). Com o auxilio da derivada da termogravimetria (DTG), observa-se que a
degradacdo térmica das amostras de PSU ocorrem em duas etapas. A primeira,
entre 185 °C e 200 °C, pode ser atribuida a decomposicdo dos grupos
sulfénicos?%6:2°7, A outra, proximo a 530 °C, refere-se a decomposicdo da cadeia
principal do polimero, resultando em um residuo de aproximadamente 27% em
massa em 900 °C2%-302 E na primeira decomposicdo que sdo encontradas as
maiores diferencas nos percentuais de perda de massa entre as amostras de PSU
sem tratamento e as tratadas na presenca de UV e gases reativos, variando de 3,5%
para o polimero ndo modificado até 7,2% para a amostra tratada com AA. Ao final da
segunda degradacdo, as amostras tratadas apresentam diferenca com relacdo ao
polimero original quanto a quantidade de residuo, percebida na analise de DTG
através da diminuicdo e deslocamento para temperaturas superiores do pico de
degradacgéo.

Em comparagéo com o PSU ST, as amostras tratadas com o AA tenderam a

uma perda menor de massa na primeira transi¢cao, assim como esta apresentou um
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deslocamento para temperaturas superiores, indicando uma maior estabilidade
térmica para a etapa de dessulfonacdo do PSU, comportamento que pode estar
relacionado com a camada de PAA criada na superficie do material. Grover, Singh e
Grupta analisaram o PAA por TGA, mostrando que ha uma etapa de desidratacéo
do polimero e outra de descarboxilacédo, entre 200 °C e 350 °C3%3, podendo serem

estas etapas as responsaveis pelo discreto deslocamento observado.
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Figura 17. Curvas TG/DTG das amostras de PSU, sem tratamento e tratadas com

AA e AD. As linhas tracejadas indicam as derivadas de cada curva.

As amostras de PET apresentam apenas uma etapa de decomposi¢cdo, com
pico em aproximadamente 440 °C304305 (Figura 18). A andlise realizada em
atmosfera de N2 ndo permite a total oxidacdo do polimero, restando um residuo de
aproximadamente 12% em massa a 600 °C. Ap0s o0 pico de decomposicao,
apontado por DTG, as amostras de PET ainda apresentam perda de massa, mas em
taxas negligenciaveis3°6.

Os dois polimeros apresentam pequenas variagdes nos resultados das
analises térmicas, mas com alteragdes pouco significativas na média de perda de
massa ou de temperatura em que ocorre a decomposi¢cdo do material. As maiores

alteracbes ocorrem nas amostras de PSU, o que sugerem que pode ter ocorrido
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uma modificacdo no bulk polimérico ou ha a interferéncia do filme de PAA formado

em sua superficie, por mais fino que este seja. Os valores médios de perda de

massa e de temperaturas de decomposicdo das amostras de PSU e PET séo

mostrados na Tabela 1.
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Figura 18. Curvas TG/DTG das amostras de PET, sem tratamento e tratadas com

AA, AD e Oz2. As linhas tracejadas indicam as derivadas de cada curva.

Tabela 1. Temperaturas de decomposicéo (°C) e quantidade de residuo (%/massa)

obtidas por andlise de TG/DTG das amostras de PSU e PET tratados e nao tratados.

PSU PET
T1 decomp. T2 decomp. Residuo T1 decomp. Residuo
C) C) em 900°C em 600°C

(%) (%)

ST 194,1+£6,6 529,0+x22 278+12 |ST 439,4+3,3 12627
UVv+AA 190,2+46 531,8+0,2 26,728 |UV+AA 4416+0,7 11,0+ 0,9
Uv+AD 1955+36 5309x03 276%x19 |[UV+AD 441,0x09 125+0,6
Uuv+0, 4394+04 12,8+0,3

57



Andlises de DSC foram realizadas para avaliar se ocorreram mudancas no bulk
polimérico apds a irradiacdo UV na presenca de gas e vapores reativos. O PSU,
sendo um polimero amorfo, ndo possui temperatura de fusdo3®’, portanto, apenas é
possivel retirar das curvas calorimétricas a informacdo de sua temperatura de
transicao vitrea (Tg), que é uma transicdo termodinamica de segunda ordem, a partir
da qual as cadeias da fase amorfa do polimero adquirem mobilidade e energia
suficientes para realizarem mudancas conformacionais®’:3%8, J4 para o PET, a
andlise de DSC fornece tanto a Tg, quanto a temperatura de fusédo (Tm) e a entalpia
de fusdo (AHr). A partir dos valores de AH:, pode-se calcular a cristalinidade do
material, utilizando a Equacgdo 1 (Eg. 1), onde AH{P é entalpia de fusdo de uma
amostra 100% cristalina, cujo valor é de 140 J/g para o PET3%. Os resultados
apresentados na Tabela 2 sdo as médias de analises realizadas em, no minimo,

triplicatas.

Cristalinidade (%) = £t x 100 Eq. 1
f

Tabela 2. Dados obtidos por DSC de temperatura de transicao vitrea (PSU e PET),
temperatura de fusdo e grau de cristalinidade (PET) dos filmes tratados e né&o

tratados.
PSU PET
Ty Tq Tm Cristalinidade
(°C) (°C) (°C) %
ST 189,6 +0,2 | ST 80,7+1,3 246,7+1,1 241+19

Uv+AA 1899+05 |UV+AA 80,5+0,9 247,8+1,0 249+24
Uv+AD 189,2+05 |UV+AD 83,6+21 2469+11 24,0+0,8

Uv + O2 80,0+x1,1 247,715 248+11

Para as Tg médias dos filmes de PSU ndo houve variacdo significativa,
mesmo apos a irradiacdo UV por 60 minutos. Os valores proximos de 189 °C estédo

de acordo com a literatura301302310, Os filmes de PET apresentaram uma maior
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variacdo nas temperaturas de transicdo vitrea, mas nao significativas a ponto de
indicar alguma alteracdo do polimero frente aos tratamentos. Os valores de Tg e Tm
encontrados nas analises estdo de acordo com o citado na literatura para filmes
semicristalinos3!1312, As variacdes nos valores apresentados nédo sao significativas,
indicando que, se ocorreram modificacdes no bulk dos filmes poliméricos apds os
tratamentos realizados, estas ndo sdo sensiveis a ponto de alterar Tq e cristalinidade

do material.

As amostras de PSU sem tratamento e tratadas, em triplicata, foram
analisadas por SEC e a média dos dados obtidos sdo apresentados na Tabela 3.
N&o é encontrada diferenca significativa, dentro do desvio padrdo, entre os valores
de massa molar ponderal média (Mw) para as amostras tratadas e nédo tratadas,
apesar de existir uma tendéncia de aumento de tal parédmetro, conforme o
tratamento utilizado. O mesmo comportamento ndo € encontrado para os valores de
massa molar numérica média (Mn), que diminuiram conforme o tratamento utilizado,
e de polidispersao (PDI), que teve um aumento significativo da amostra de PSU sem
tratamento para a amostra PSU + UV 60 min AD. O aumento do PDI significa uma
maior dispersdo da massa molecular do polimero, sendo calculado pela razao entre
Mw e Mn. A diminuicdo do valor de Mn, junto desse aumento do valor de PDI, pode
significar que as cadeias poliméricas se fragmentaram em massas moleculares
menores que o polimero original, ou, como no caso, sem tratamento. Tal
fragmentacao pode ter ocorrido em virtude da exposicao a radiacao UV, clivando as
cadeias poliméricas e dando inicio a degradacao polimérica. Os dados aqui obtidos
podem ser corroborados com o observado através da analise de TGA para as
amostras de PSU, que mostram diferencas de estabilidade térmica apls os
tratamentos com irradiagédo UV.

Devido a indisponibilidade técnica, nao foi possivel realizar a analise de SEC

das amostras de PET.
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Tabela 3. Valores médios de massa molar ponderal média (Mw), massa molar

numeérica média (Mn) e polidisperséo (PDI), obtidos via SEC, das amostras de PSU.

Amostra Mw (Da) Mn (Da) PDI (Mw/Mn)

PSU ST 57824 + 1644 19290 + 944 3,00+0,12
PSU + UV 30 min AA 61408 + 3381 19892 + 1831 3,09+0,13

PSU + UV 60 min AD 62219 + 985 14875 + 680 4,43 + 0,38

5.2 DEGRADACAO EM SOLO

Informac6es meteoroldgicas do local do ensaio foram acompanhados pelo site
do Instituto Nacional de Meteorologia (INMET) - Estacdo Meteorolégica de Rio
Grande, e estdo representadas na Tabela 4. Esses dados mostram que o local teve
ciclos variados de precipitacdo e volume de chuva e uma grande variacdo de
temperatura ao longo do periodo do ensaio. E necessario lembrar que as amostras
poliméricas estavam a uma profundidade de 30 cm, ou seja, a variagdo de
temperatura e o volume de agua que receberam indiretamente ndo puderam ser
mensuradas e, certamente, ndo correspondem as medidas feitas pela estacdo

meteoroldgica, na superficie do solo.

Apesar do tempo de Ensaio de Degradacdo em Solo ter sidode 1 a 12, 18 e 24
meses, as amostras analisadas por FTIR-ATR e aqui mostradas serdo apenas as
gue ficaram em contato com o solo por 11 e 18 meses. Cabe ressaltar que, para
esse ensaio, nao foram utilizados os filmes de PET modificados com irradiagdo UV
na presenca de Oo.

A avaliacdo por gravimetria das amostras em ensaio de Degradacdo em Solo
nao p6de ser concluida com a precisdao e confiabilidade necessérias, devido a
impossibilidade de utilizacdo de uma Unica balanca para tal fim; as amostras foram
inicialmente avaliadas nas dependéncias da FURG e, apdés, na Suécia, com
diferentes balancas, calibracdes e condi¢cdes. Assim, mesmo possuindo dados que
parecem indicar uma maior perda de massa em funcdo do tratamento superficial

utilizado e em fungéo do tempo de ensaio, 0S mesmos n&o serao aqui apresentados.
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Tabela 4. Dados meteorolégicos dos periodos de Ensaio de Degradacdo em Solo,
na cidade de Rio Grande-RS.

Més  Tmedia  Tmin  Tmax Acum. N° de Tmedia Tmindo  Tmax do Acum.
do do do pluviométrico  dias do do periodo periodo pluviométrico
més més més do més (mm) periodo periodo (°C) (°C) do periodo
G (G (O C) (mm)
1 18,2 78 27,8 234,8 30 18,2 7,8 27,8 234,8
2 194 93 334 41,0 60 18,8 7,8 33,4 275,8
3 219 14,2 32,7 30,0 90 19,6 7,8 33,4 305,8
4 23,8 11,1 36,1 96,2 120 20,8 7,8 36,1 402,0
5 23,3 11,1 328 46,2 150 21,3 7,8 36,1 448,2
6 214 98 319 96,2 180 21,3 7,8 36,1 544,4
7 224 141 34,0 65,8 210 21,5 7,8 36,1 610,2
8 179 42 285 71,2 240 21,0 4,2 36,1 681,4
9 13,1 2,7 251 * 270 20,1 2,7 36,1 681,4*
10 12,7 34 220 148,6 300 19,4 2,7 36,1 830,0
11 12,7 33 208 88,8 330 18,8 2,7 36,1 918,8
12 15,6 3,6 26,7 91,6 360 18,5 2,7 36,1 1010,4
18~ 21,8 74 36,7 459,8 480 20,1 2,7 36,7 1470,2
24+ 16,0 -0,1 31,0 527,4 720 19,5 -0,1 36,7 2457,4

*més 06/2018 ndo reportado pela estacdo; **valores obtidos do periodo de 09/2018 a 03/2019;
***yalores obtidos do periodo de 03/2019 a 09/2019.

Os espectros de FTIR-ATR das amostras de PSU e PET sem tratamento apos
11 e 18 meses em Ensaio de Degradacdo em Solo ndo apresentaram nenhuma
alteracdo significativa (Figura 19). Ja as amostras de PSU que passaram por
tratamento apresentam alteragbes em seus espectros apds 0 ensaio, mas sem
diferencas significativas entre os tempos de contato com o solo (Figura 20). As
principais alteracdes ocorrem na expressiva diminui¢do do pico relacionado ao grupo
carbonila (v (C=0)) e a separa¢do da banda atribuida a v (COOH), localizada em
748 cm, para a amostra fotolisada com AA, e em 750 cm?, para a tratada com AD,
agora apresentando diminui¢ao de intensidade e divisdo em dois picos (756-742 cm-
1 e 758-738 cm, respectivamente). Ambas as diferencas, associadas a modificacdo
na larga banda caracteristica do estiramento v (O-H), podem estar relacionadas com
modificaces nas substituicdes dos anéis aromaticos®®> e em grupamentos

oxigenados, como éteres, ésteres e acidos carboxilicos, ligados a reacdo de
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hidrolise, uma das formas de degradacao polimérica, principalmente ocorrendo em

porcdes amorfas de polimeros.

Com relacdo aos espectros de FTIR-ATR dos filmes de PET fotolisados, apos o
Ensaio de Degradagdo em Solo se observa a modificagdo na banda caracteristica
das ligagées O-H (3700-3100 cmt), bem como discreta reversdo dos alargamentos
dos picos referentes ao grupo carbonila (1820-1620 cm™) e de outras bandas, entre
1500 e 600 cm, consistentes com deformacdes das ligacdes O-H e estiramentos
das ligacdes C-O de acidos carboxilicos. Assim como para as amostras de PSU, a
alteracdo nesses picos pode estar associada com reacfes de hidrolise, indicando

possivel inicio de degradacao dos filmes poliméricos.
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Figura 19. Espectros de FTIR-ATR dos filmes de PSU (a) e PET (b) nado tratados,

apos 0, 11 e 18 meses de Ensaio de Degradacdo em Solo.

As alteracdes nos espectros de FTIR-ATR aqui observadas para as amostras
de PSU submetidas ao ensaio de Degradacdo em Solo também foram encontradas
em trabalho anterior, em que amostras de PSU modificadas superficialmente com
radiacdo UV na presenca de AA, foram colocadas em contato com substrato de
casca de eucalipto fermentada, enriquecido com fertilizante organico composto de
lodo de estacdo de tratamento de efluentes de industria de celulose, por até 10
semanas, e também submetidas & degradacdo em placa de Petri com indculo de

fungo entomopatogénico?. Ndo é possivel comparar os resultados de forma
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guantitativa, ja que sao utilizados diferentes ensaios, tempos e modificacdes
superficiais, mas é possivel aferir que, com os 18 meses de ensaio do presente
trabalho, eram esperadas maiores deterioragbes nos sinais dos espectros.
Possivelmente, tal resultado € devido a pouca diversidade bioldgica e microbiolégica
encontrada em dunas de areia®'®, além dos ciclos inconstantes de precipitacédo e
variacdo de temperatura ao longo do periodo do ensaio, que podem ter resultado em
pouco contato da amostra com agua, diminuindo as chances de ocorrer a hidrélise

do material e sua efetiva degradacéo.
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Figura 20. Espectros de FTIR-ATR dos filmes de PSU néo tratado (em preto
pontilhado), e tratados com irradiacdo UV na presenca de (a) AA e (b) AD, apés 0,
11 e 18 meses de Ensaio de Degradacdo em Solo (preto, vermelho e azul,

respectivamente).

Os filmes de PET também apresentaram poucos sinais de degradacdo em
seus espectros de FTIR-ATR, mesmo apo0s 18 meses de ensaio (Figura 21). Tal
resultado é condizente com os encontrados por loakeimidis et al., em um estudo que
analisa embalagens feitas do polimero em questdo, que conclui que o material
permanece robusto por aproximadamente quinze anos, apesar das amostras terem
permanecido por anos em ambiente marinho. Apesar da alta estabilidade, as

amostras modificadas superficialmente com AA e AD apresentam sinais de hidrélise
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comparaveis as amostras que permaneceram no fundo do Mar Mediterraneo entre

um e sete anos34,
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Figura 21. Espectros de FTIR-ATR dos filmes de PET ndo tratado (em preto

pontilhado), e tratados com irradiacdo UV na presenca de (a) AA e (b) AD, apés 0,

11 e 18 meses de Ensaio de Degradacdo em Solo (preto, vermelho, azul,

respectivamente).

Andlises de DSC de amostras que permaneceram 18 meses em ensaio de

Degradacdo em Solo foram realizadas e sdo mostradas na Tabela 5. Quando

comparados aos dados de DSC das amostras pré-ensaio (Tabela 2), ndo séo

encontradas alteragdes na Tg média das amostras de PSU. As discretas diferencas

nos dados obtidos para as amostras de PET, apesar de estarem dentro do desvio

padrao calculado, sugerem um comportamento de aumento da Tg e diminuicdo da

Tm e da Cristalinidade. Tal comportamento pode estar relacionado com uma possivel

alteracdo nas areas amorfas do polimero, sitios preferenciais para o inicio da

degradacéao polimérica.
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Tabela 5. Dados obtidos por DSC de temperatura de transicao vitrea (PSU e PET),
temperatura de fusdo e grau de cristalinidade (PET) dos filmes tratados e néo

tratados apos 18 meses em Ensaio de Degradag&o em Solo.

PSU 18 meses PET 18 meses
Ty (°C) Ty (°C) Tm (°C) Cristalinidade
%
ST 190,0+0,4 ST 81,6 +0,8 2456 £ 0,1 22,1+0,9

UV+30AA 189,9+0,2 UV+30AA 82,1+0,3 2456+0,2 22,0%0,3

UV+60AD 189,3+0,1 UV+60AD 83,1+0,2 2456 +0,2 22,2+0,6

Amostras de PSU que permaneceram por 7 e 18 meses em ensaio de
Degradacdo em Solo foram avaliadas por TG/DTG e os dados obtidos estao
dispostos na Tabela 6. Com o auxilio das curvas termogravimétricas, € possivel
verificar alteracfes significativas para todas as amostras, quando comparadas com
os valores obtidos e reportados na Tabela 2. Apesar da temperatura atribuida a
decomposicdo da cadeia polimérica nao ter sofrido alterac6es significativas,
permanecendo proximas de 530 °C, as temperaturas atribuidas a dessulfonacao do
polimero apresentam variacfes importantes. Para a amostra de PSU + UV 30 min
AA, apos 7 meses de ensaio, o pico de DTG referente a primeira decomposicéo
térmica se divide em dois (191,8 e 203 °C). O mesmo comportamento € encontrado
na amostra PSU ST apo6s 18 meses de aterramento (193,5 e 199,7 °C). A presenca
de divisdes de picos ou de “ombros” em picos de DTG indicam que o processo de
degradacdo ocorre em mais de uma etapa®'®3%; nos casos encontrados, em

possiveis duas etapas.

Outra importante modificacdo na analise de TGA é o decréscimo do valor das
temperaturas para as amostras fotolisadas na presenca de AA, o que pode indicar
uma menor estabilidade quimica dos grupos sulfénicos do polimero apés o ensaio
de degradacdo. De maneira contraria, para as amostras sem tratamento e irradiadas
na presenca de AD, as temperaturas da primeira etapa de decomposicao
aumentaram, principalmente para a amostra PSU + UV 60 min AD, que permaneceu

em ensaio por 18 meses. O aumento de aproximadamente 8 °C para a primeira
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etapa de degradacdo dessa amostra foi acompanhado de uma maior porcentagem

de massa residual apés atingir 900 °C na andlise, passando de ~27% para ~36%.

As andlises de TG/DTG para as amostras de PET apds o ensaio de
Degradacao em Solo ndo puderam der realizadas.

Tabela 6. Temperaturas de decomposicao (°C) e quantidade de residuo (%/massa)
obtidas por TG/DTG das amostras de PSU e tratados e ndo tratados ap6s 7 e 18

meses de ensaio de Degradacédo em Solo.

PSU 7 meses T1 decomp. (°C) T2 decomp. (°C) Residuo em 900°C (%)

ST 201,3+0,3 530,8+1,9 32629

UV+30 min AA 191,8+0,6 531,7+0,1 30,5+0,6
203,0+0,8

UV+60 min AD 200,0+0,4 530,7£0,5 329+0,6

PSU 18 meses

Tl decomp. (OC)

T2 decomp. (OC)

Residuo em 900°C (%)

ST

UV+30 min AA

UVv+60 min AD

193,5 + 0,04
199,2+0,1

183,5+0,6

203,2+0,2

531,0+0,6

531,7+2,1

531,0+£0,7

30,2+1,1

32,7+1,7

36,4+0,7

As amostras de PSU antes e apés o ensaio de Degradacdo em Solo foram
analisadas por SEC e os dados foram dispostos em graficos, encontrados na Figura
22. O comportamento para as amostras sem tratamento e as tratadas na presenca
de AA é similar: o Mw permanece praticamente constante (dentro do desvio padréo)
durante todos os meses de ensaio analisados, enquanto os valores de Mn
decrescem e os de PDI crescem com o0 passar dos meses. Tais dados indicam que,
possivelmente, esta ocorrendo a hidrélise das amostras sem tratamento e tratadas
com AA, que leva a cisao da cadeia polimérica (e consequente diminuicdo de Mn),
mas que ndo ha diferencas significativas entre os dois tipos de amostras e a

degradacé&o ocorre de forma similar nos dois casos.
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Figura 22. Massa molar ponderal média (Mw), massa molar numérica média (Mn) e
polidispersao (PDI) para os filmes de PSU nao tratados e tratados com AA e AD,

antes e apos Ensaio de Degradacdo em Solo, por 1, 3,5, 7, 11 e 18 meses.

Ja as amostras irradiadas por 60 minutos na presenca de AD apresentaram
comportamento diferente: até o terceiro més de ensaio, os valores de Mw tiveram
decréscimo, enquanto os de PDI aumentaram, voltando a inverter tal tendéncia,
chegando aos seus valores pré-ensaio ao 11° més. Trabalhos envolvendo PU
sugerem que a insercao de oxigénio na cadeia polimérica e a formacéo de radicais
pode levar a formacdo de ligacdes entre cadeias, o que eleva o Mw3'’. Assim, o

aumento de Mw e decréscimo de PDI podem indicar um comportamento de
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reticulacdo do polimero, logo apdés as amostras terem passado por uma inicial e
evidente fragmentacdo da cadeia polimérica. Tal fragmentacdo pode ter ocorrido em
virtude da longa exposicao a radiacdo UV, clivando as cadeias poliméricas e dando
inicio a degradacéo polimérica. O comportamento observado de Mw, Mn e PDI para
PSU + UV 60 min AD foi também observado para a irradiacdo UV na presenca de
AA, mas em tempos maiores que os do presente estudo, por Kessler®, que o
justificou com o tipo de modificacdo e sitios de excitacdo e funcionalizagdo do
polimero, que séo diferentes de outros poliéteres e poliésteres, como PU e PHB.

Os resultados das analises térmicas, associados aos dados obtidos por SEC,
parecem indicar que as amostras de PSU tratadas com AA e ap0s o0 ensaio de
Degradacdo em Solo, apresentam perda na sua estabilidade térmica, como
consequéncia da cisdo da cadeia polimérica que ocorre ap0s o inicio de reacdes de
hidrolise; estas, que puderam ser acompanhadas por FTIR-ATR. J4 para as
amostras tratadas com AD, o aumento de Mw e decréscimo de PDI, somados a
maior estabilidade térmica da amostra3®!®, adquirida apds os tempos de aterramento,

sugerem a ocorréncia de reticulacéo polimérica, levantada anteriormente3°,

5.3 DEGRADACAO HIDROLITICA

As amostras poliméricas e liquidas, ap6s ensaios de degradacdo, foram
identificadas por cédigos e, a partir deste ponto, serdo por eles citadas. A Tabela 7
apresenta o resumo esquematico de como foi atribuido o cédigo de cada amostra.
Os polimeros foram separados em U, para o PSU, e E, para PET. As fotélises foram
identificadas pelos nimeros de 1 a 4: nenhuma modificacéo, fotdlises por 30 minutos
com atmosfera de AA, fotélise por 60 minutos com vapores de AD, fotélise por 180
minutos em atmosfera oxidante, respectivamente. Quando hidrélise em agua grau
cromatografico, utilizou-se nimero 1; quando em solucdo salina mimetizando agua
do mar, 2. O tipo de ensaio e a temperatura em que ocorreram foram classificados
como A25 (ensaio sob agitacdo a 25 °C), E25 (ensaio estéatico a 25 °C) e E60
(ensaio estatico a 60 °C). A duracéo dos ensaios € identificada no final do codigo por
7, 30, 90 e 180 dias.

68



Tabela 7. Esquema de codificacdo para as amostras poliméricas em ensaio de

degradacéo hidrolitica.

Cddigo Cadigo Cédigo| © Cddigo Codigo
o % Sob g
Nenhuma | 1 @ | agitacso A25 7 dias 7
PSU | U | 2 , H20 | 1 | € .
o S| 30 min UV 25C o
o 8 2 |3 e 8 | 30dias | 30
£ = | +AA E S| Estético ©
° ] - g ‘© . E25( S
a O [ 60 min UV = = 25°C (] )
= 3 i 90dias | 90
PET | E +AD sow | 2 |
t 7 .
180min V1 -, g| Tt | eso 180 dias| 180
10, 2 60°C i

Um exemplo do cddigo € apresentado na Figura 23: U11.A25.90 é a
identificacdo para a amostra de PSU sem modificacdo superficial, que foi colocada

em agua com pureza cromatogréfica, sob agitacdo a 25°C por 90 dias.

Polimero Liquido

Modificacao

Figura 23. Exemplo de codigo para amostra apos ensaio de degradacéao hidrolitica.

A gravimetria das amostras foi avaliada de acordo com cada tipo de tratamento
fotoquimico e para cada configuracdo utilizada para o ensaio de Degradacao
Hidrolitica. As massas dos filmes poliméricos foram medidas em triplicata, antes e
apos o ensaio, depois das amostras serem lavadas com agua deionizada e deixadas
secar por 30 dias, em temperatura ambiente (23 °C), sob vacuo. As médias das
perdas de massas, calculadas a partir dos dados coletados, estdo dispostos na

forma de grafico de barras, nas Figuras 24 a 27.

E importante aqui salientar que as amostras que foram submetidas a
degradacdo em solugdo salina, principalmente as que foram fotolisadas,
apresentaram deposicao de sal em suas superficies. Estas, assim que retiradas do
ensaio e para que nao houvesse interferéncia dos sais nos espectros de FTIR-ATR,
foram lavadas mais de uma vez, para que as analises ocorressem apenas na

superficie polimérica e houvesse confiabilidade nos dados adquiridos.
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Figura 24. Avaliacao da variagdo da massa (%) para amostras de PSU (U11, U21 e
U31), nas diferentes configuracdes do ensaio de Degradacao Hidrolitica, durante 7,
90 e 180 dias, em contato com H20.

Entre as amostras de PSU, néo é possivel identificar um padrdo de perda de
massas para 0S ensaios em agitacdo e estatico, ambos a 25 °C. A Unica tendéncia
verifichvel é que as amostras submetidas a 180 dias de ensaio estatico a 60 °C,
tiveram as maiores perdas de massa, de aproximadamente 6% para as em contato

com agua, e entre 4 e 5% para as amostras que ficaram submersas em SOW.

Sao raros os trabalhos encontrados na literatura que analisam por gravimetria
a deterioracdo ou degradacado de polisulfona. Um polimero de estrutura molecular
semelhante ao PSU, o policarbonato (PC), foi tratado PC com radiacdo UV por 10
dias, e em seguida submetido ao processo de biodegradacdo por fungos
filamentosos em meio de sal mineral, juntamente com o polimero nao tratado e outro
polimero tratado termicamente a 100° C. Ao final de 12 meses de ensaio a perda de
massa detectada foi de 5,5% para o polimero tratado com UV320,
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Figura 25. Avaliacdo da variacdo da massa (%) para amostras de PSU (U12,
U22 e U32), nas diferentes configuracbes do ensaio de Degradacdo Hidrolitica,
durante 7, 90 e 180 dias, em contato com SOW.

Ao avaliar o impacto da modificagcdo superficial de polimeros frente a
biodegradacéao in vitro com diferentes linhagens de Metarhizium anisopliae, Kessler
nao encontrou linearidade entre as perdas de massas para as diferentes amostras
de PSU, mas a maior porcentagem encontrada foi de 8,2%, para o polimero
irradiado com luz UV por 120 minutos, em atmosfera saturada de Oz, e incubado por
60 dias na presenca do fungo de linhagem E68°. Em trabalho posterior, amostras de
PSU modificadas superficialmente com radiagdo UV na presenca de AA por 30
minutos, e incubadas por 30 dias na presenca de fungo filamentoso, resultaram em
perdas de massa de aproximadamente 5,5%, desconsiderando uma importante
aderéncia do fungo na superficie dos filmes, que nao foi possivel de ser removida'?.
No mesmo trabalho, amostras de PSU modificadas superficialmente foram avaliadas
em ensaio de Degradacdo em Solo por até 10 semanas, obtendo perdas de massas
médias de 1,5%, para as amostras irradiadas por 30 minutos com vapores de AA, e
4,5%, para as irradiadas por 120 minutos em atmosfera oxidante'2,

Diante dos dados disponiveis na literatura, as perdas de massa encontradas

para as amostras de PSU, no presente trabalho, mesmo baixas, sdo significativas,
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principalmente ao se considerar os tempos de ensaio e a nao utilizacdo de micro-

organismos potencialmente degradadores de polimeros.

N&o € encontrada linearidade entre as perdas de massas para as diferentes
amostras de PET e os diversos parametros de ensaios de degradacdo. As amostras
em contato com H20 apresentaram ganhos de massa, representados pelos valores
negativos nos gréficos, mas sem seguir uma tendéncia. As maiores perdas foram
encontradas nas amostras de PET irradiadas na presenca de vapores de AD (E31 e
E32), chegando a valores proximos a 3%, para as amostras submersas em solugéo

salina, em ensaio estatico a 60 °C.

Amostras de PET cristalino e amorfo foram avaliadas apds imersdo em agua a
100 °C, por 14 dias, resultando em perdas de massa de aproximadamente 1%; as
maiores perdas foram observadas para os filmes de material cristalino3?!. Fibras de
PET foram submetidas a hidrolise, resultando em perda de massa de 0,83% apos
quatro horas em contato com solucéo alcalina (pH = 14) de NaOH 10%°2322, Amostras
de PET, retiradas de garrafas plasticas, foram submersas em solu¢do 4M de acido
nitrico por 7 dias, a 80 e 150 °C, obtendo-se perdas de massa de 67 e 77%,
respectivamente3?3. As perdas de massa aqui observadas estdo de acordo com a
reconhecida estabilidade do PET, polimero que pode permanecer sem alteracfes ao
longo de varios anos, mesmo em ambiente marinho34. Em um trabalho envolvendo
hidrolise neutra em agua do mar, concluiu-se que o tempo de conversdo de 50% de
PET em &cido tereftalico (TPA) e etileno glicol (EG), a 35 °C, é de 4,5 anos3?*. De
acordo com tal estudo, para alcancar uma maior perda de massa no presente
trabalho, que seria um dos resultados da despolimerizacdo do PET, faz-se

necessario um periodo maior que 180 dias a 60 °C.

Os autores concluiram, ainda, que a despolimerizacédo do PET ndo depende da
concentracdo de sais dissolvidos na agua, sugerindo que a temperatura € o Unico
fator que controla a taxa de transformacéo de longas cadeias poliméricas em TPA e
EG. Através de modelos matematicos, Stanica-Ezeanu e Matei corrigiram as
estimativas de degradacdo do PET em &aguas marinhas e outros ambientes
aguaticos, estimando-se que, em temperatura de 30 °C, sdo necessarios 162 anos

para que ocorra a despolimerizacdo total do material32*,
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Figura 26. Avaliacdo da variacdo da massa (%) para amostras de PET (E11, E21,
E31 e E41), nas diferentes configuracbes do ensaio de Degradacao Hidrolitica,
durante 7, 90 e 180 dias, em contato com H20.
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Figura 27. Avaliacdo da variacdo da massa (%) para amostras de PET (E12, E22,
E32 e E42), nas diferentes configuracbes do ensaio de Degradacdo Hidrolitica,
durante 7, 90 e 180 dias, em contato com SOW.
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Espectros de FTIR-ATR foram analisados em funcdo do polimero e de seus
tratamentos conforme o tipo de ensaio de degradacéo hidrolitica e conforme o tempo

de ensaio.

As amostras de PSU sem tratamento apresentaram poucas diferencas
significativas entre os diferentes tipos de ensaios. Pequenas bandas na regido entre
3700 e 3450 cm? (v (O-H)) surgem, principalmente apés 30 dias, sendo mais
intensas nas amostras que estiveram em contato com SOW. Todas as amostras,
dos diferentes ensaios, no dia 30, apresentaram o surgimento de banda de média
intensidade na regido v (C=0), dividida em trés picos (~1718 cm, mais intensa,
1676 cm? e 1638 cm?), o que sugere a formacdo de diferentes compostos
carbonilicos. Ainda ha o aumento de um pico de baixa intensidade com valor
maximo em ~3550 cm, que pode ser atribuido ao estiramento v (O-H) ou ao
overtone do C=0, além do surgimento de um pico em ~947 cm, que pode ser
atribuido a deformacéo fora do plano de O-H, e a diminui¢cdo do pico em 760 cm*,
atribuido ao v (COOH) e substituicdes no anel aromatico. Para ilustrar as alteracdes
encontradas, selecionou-se os espectros das amostras U12.A25, apresentadas na
Figura 28. As alteracdes foram de menor intensidade para amostras dos ensaios

estaticos a 60 °C.

Para as amostras PSU + UV 30 min AA, as diferencas entre os tipos de ensaio
comecam a ser percebidas, principalmente para o Estatico a 60 °C. Ao serem
comparadas com a amostra referéncia, ou seja, a amostra tratada antes de ir para o
ensaio de degradacédo, percebe-se a diminuicdo, chegando a completa perda nos
casos em elevada temperatura, do pico referente a carbonila. Da mesma forma que
para as amostras sem tratamento, ao 30° dia de ensaio, ha um pico intenso em
~1716 cm?, seguidos de outros dois, de menor intensidade, em 1672 cm™* e 1637
cml. Ou seja, com 7 dias de ensaio, o pico C=0 adquirido durante a fotélise pelo
PSU comeca a diminuir, e, apés 30 dias, surgem novos picos, na mesma regiao.
Tais alteracdes ndo sédo percebidas em nenhum outro tempo de ensaio, sugerindo
que, com 30 dias, deve estar ocorrendo a maxima formacdo de compostos
carboxilicos na superficie do material, que, apds, podem também atuar na
degradacdo da cadeia polimérica. A banda atribuida a v (O-H) que surge apés a
fotdlise, é separada, majoritariamente, em dois picos (~3407 cm? e 3230 cm),

indicando diferentes ambientes quimicos da ligacdo O-H na superficie polimérica).
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ApoOs os ensaios de degradacao hidrolitica, tal banda diminui em intensidade, mas o
pico em numero de onda maior é preservado. Os espectros das amostras U21.E25
sdo representadas na Figura 29, para demonstrar as alteracbes encontradas.

Novamente, para as amostras dos ensaios estaticos a 60 °C, tais mudancas se
apresentam em menor intensidade.

100 100

80

©
(6]
]

i

60

40

Transmitancia (%)
©
o
1
Transmitancia (%)

PSU ST

- antes da degradacdo
PSU ST em SOW
sob Agitagdo 25°C
— 7 dias
1 ——30dias
90 dias
180 dias 04
80 T — T T — T T T

e

[e2]
)]
1

20 A

T
o S S L
NNIPNINS

T
© O & O O
S B O L S
AT o7 o o 6P o

&
Nuamero de onda (cm?) Numero de onda (cm™)

Figura 28. Espectros de FTIR-ATR para as amostras de PSU sem tratamento antes

e apos degradacao hidrolitica em meio SOW, sob agitacédo, a 25 °C. (a) Ampliacéo

do espectro original na regido entre 3700 e 1650 cm?; (b) Regido 1200 - 600 cm-.
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Figura 29. Espectros de FTIR-ATR para as amostras de PSU + UV 30 min AA antes
e apos degradacéao hidrolitica em H20, de forma estética, a 25 °C. (a) Ampliagéo do

espectro original na regido entre 3700 e 1620 cm*. (b) Regido 1620 - 600 cm2.

As comparacdes entre 0s tipos de ensaio para as amostras PSU + UV 60 min
AD ressaltam que, aquele conduzido a 60 °C apresenta maior diferenca, ao longo do
tempo, no pico que pode ser atribuido a v (COOH). Tal banda, que surge no
polimero apdés as fotoélises, divide-se em ~760 cm™ e ~740 cm™ apés o inicio dos
ensaios, diminui em intensidade ao longo do periodo analisado, voltando a
apresentar formato semelhante ao do polimero original, apés os 180 dias. Este
comportamento de divisdo do pico foi encontrado, também, apdés o ensaio de
Degradacdo em Solo. Como as amostras sem tratamento e tratadas com AA, aqui, 0
pico da carbonila diminui de intensidade ou é totalmente perdida, menos para as
amostras retiradas ao 30° dia de ensaio, que apresenta separagdo em dois novos
picos, de baixa intensidade (~1717 cm™ e ~1664 cm1). O mesmo comportamento
encontrado nas amostras tratadas com AA com relacédo a banda atribuida a v (O-H),
também ¢é percebido aqui. Na Figura 30 sdo apresentados os espectros das
amostras U31.A25, em funcdo dos tempos de ensaio, representando as maiores
modificacdes observadas.
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Figura 30. Espectros de FTIR-ATR para as amostras de PSU + UV 60 min AD antes
e apos degradacao hidrolitica em H20, sob agitacdo, a 25 °C. (a) Ampliagédo do

espectro original na regido entre 3700 e 1620 cm*. (b) Regido 1620 - 600 cm-?.

Poucas séo as diferencas visiveis entre os tipos de ensaio nos espectros das
amostras de PET sem tratamento, sendo as mais notaveis apds 180 dias, em modo
estatico a 60 °C. Comparando os espectros ao longo do tempo de ensaio, € também
para as amostras a 60 °C que surgem discretas bandas na regido atribuida a v (O-
H). A Figura 31 traz os espectros das amostras E12.E60, onde pode-se notar que,
aos 180 dias de ensaio, ha o surgimento de uma banda ruidosa, na regido atribuida
a ligacdo O-H (entre 3800 e 3000 cm™?) e o alargamento dos picos entre 1160 e 915
cml. Tais alteracdes podem estar relacionadas com a adesdo dos sais da solugéo

SOW, que nao foram totalmente removidos, mesmo apdés varias lavagens com agua
ultra pura.
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Figura 31. Espectros de FTIR-ATR para as amostras de PET sem tratamento antes e
apos degradacdo hidrolitica em meio SOW, em ensaio estético, a 60 °C. (a)

Ampliacdo do espectro original na regido entre 3800 e 2600 cm™. (b) Regido 2000 -
600 cm™.

Entre os tipos de ensaios de Degradacdo Hidrolitica, ndo sdo percebidas
diferencas relevantes nos espectros de PET tratados, seja com AA, AD ou O2. As
diferencas em comum para o0s trés tratamentos, ap0s 0s ensaios, sdo a diminuicdo
da intensidade da banda caracteristica da ligacdo O-H e o desaparecimento do

ombro no pico atribuido a carbonila (1820 cm™ -1620 cm?), ambos adquiridos ap6s

as fotolises.

Ao serem comparados os espectros com relacdo aos dias de ensaio, como era
esperado, as maiores diferencas sdo encontradas apos 180 dias de contato das
amostras com a SOW. A seguir, as Figuras 32 a 34 apresentam 0s espectros das
amostras E22.A25, E32.E60 e E42.E25, respectivamente.
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Figura 32. Espectros de FTIR-ATR para as amostras de PET + UV AA 30 min antes
e apos degradacao hidrolitica em meio SOW, sob agitacdo, a 25 °C. (a) Ampliacéo

do espectro original na regido entre 3800 e 2600 cm™. (b) Regido 2000 - 600 cm™.
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Figura 33. Espectros de FTIR-ATR para as amostras de PET + UV AD 60 min antes
e apds degradacdo hidrolitica em meio SOW, em ensaio estatico, & 60 °C. (a)

Ampliacdo do espectro original na regido entre 3800 e 2600 cm™. (b) Regido 2000 -
600 cm™™,
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Figura 34. Espectros de FTIR-ATR para as amostras de PET + UV Oz 120 min antes
e apos degradacado hidrolitica em meio SOW, em ensaio estatico, a 25 °C. (a)
Ampliacdo do espectro original na regido entre 3800 e 2600 cm™. (b) Regido 2000 -
600 cm™.

A grande quantidade de espectros de FTIR-ATR adquiridos, com as diversas
variaveis empregadas nos ensaios de Degradacdo Hidrolitica, dificultam o
entendimento das reais diferencas entre as amostras do estudo. Para tentar elucidar
as diferencas, ou semelhancas, que possam ter passado desapercebidas com a
mera inspecado visual dos espectros, utilizou-se o0 método da distancia euclidiana.
Através deste, a distancia entre o espectro da amostra de referéncia (polimeros
antes do ensaio de Degradacdo Hidrolitica) e o espectro da amostra avaliada
(polimeros pdés-ensaio) sdo comparados ponto a ponto, e o cumulativo das
diferencas ao longo de toda a faixa espectral analisada representa o quéo diferente

0 espectro da amostra avaliada é diferente do espectro da amostra de

referéncia3?>326, A distancia euclidiana é definida por

DE = /3 ,(A; — R)? Eq. 2

sendo DE é a distancia euclidiana, n € o numero de pontos de dados (data
points) obtidos no espectro, Ai € o valor de intensidade de transmissdo da amostra
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avaliada no numero de onda i, e Ri é o valor de intensidade de transmissao da

amostra referéncia no nimero de onda i.

Para tal andlise qualitativa, a média dos espectros tiveram suas distancias
avaliadas apds normalizacdo de minimo e maximo, com valores entre 0 e 1. Essa
normalizacéo é definida por

_ X~ Xmnmin
Xnorm = Eq. 3
Xmax—Xmin

sendo xnorm € 0 valor normalizado de transmissdo para cada ponto de numero
de onda, x € o valor do espectro original para a transmissao, Xmin € 0 valor minimo de
transmissdo em todo 0 espectro € Xmax € 0 maior valor de transmissdo em todo o

espectro avaliado.

A fim de remover os efeitos relacionados a espessura dos fimes, 0s espectros
das amostras tratadas foram escalonados em funcdo das amostras referéncia.
Assim, somente as diferencas oriundas das bandas de transmisséo relacionadas
aos grupos funcionais presentes nos polimeros sao consideradas para o célculo das
distancias euclidianas. Assume-se que a transmitancia entre 3900 e 4000 cm™ é
funcdo somente da espessura da amostra, e calcula-se a média da diferenca de
transmitancia entre referéncia e amostra nessa regidao, usando esse valor como

multiplicador para escalonar o valor da amostra. Este multiplicador é definido por

X _ Z?gggoo(TRef_Tamostra)
fator de escala da amostra — 4000—3900 Eq. 4

sendo X é o multiplicador de escalonamento dos espectros, Tref € a
transmitancia da referéncia no nimero de onda i e Tamostra € a transmitancia da

amostra no nimero de onda i.

Os espectros sao, entdo, corrigidos por

Tesc = Tamostra X Xfator de escala da amostra Eq. 5
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Confirmando o que foi encontrado pela analise visual dos espectros de FTIR-

ATR, as maiores diferencas entre eles, para as amostras de PSU sem tratamento,

ocorrem em meio SOW, no ensaio de Degradacdo Hidrolitica realizado de forma

estatica, a 60 °C (Figura 35, coluna da direita, embaixo). H4 variacdo entre os

espectros dos filmes tratados com AA e AD em todos 0s ensaios, mas, as maiores

distancias encontradas, ou seja, as maiores diferencas entre eles também ocorrem

nos ensaios em SOW, sob agitacdo a 25 °C e de modo estético, a 60 °C.

Infelizmente, as amostras de PSU apds 180 dias de ensaio, em meio SOW, nao

puderam ser analisadas por FTIR-ATR, mas, observando o comportamento das

demais amostras, supfe-se que seriam elas as com a maior diferenca entre as

amostras antes do ensaio e, consequentemente, as amostras com maior grau de

degradacdo hidrolitica.
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Figura 35. Distancias euclidianas com relacdo aos espectros de FTIR-ATR das

amostras de PSU apoés ensaio de Degradacao Hidrolitica.
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Os graficos de distancia euclidiana para as amostras de PET (Figura 36)
também confirmam a analise visual dos espetros de FTIR-ATR, mostrando que ha
pouca diferenca ap0s os ensaios para os filmes sem tratamento. A excec¢éo ficou
para a amostra E12.E60, provavelmente apresentando uma maior distancia em
funcdo da deposicdo de sais em sua superficie, provindos da SOW, como visto na
Figura 31. Ha uma tendéncia das distancias, especialmente quando o ensaio se deu
em agua ultra pura, mostrando que as amostras irradiadas por 180 minutos na
presenca de gas oxigénio possuem maiores alteracdes em seus espectros. Tal
resultado € condizente com o maior grau de degradacao hidrolitica que ocorre apos

a oxidagao de polimeros?81.283,
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Figura 36. Distancias euclidianas com relacdo aos espectros de FTIR-ATR das

amostras de PET ap6és ensaio de Degradacao Hidrolitica.
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As amostras de PSU antes e apos o ensaio de Degradacédo Hidrolitica foram
analisadas por SEC e os dados foram dispostos em graficos, encontrados na Figura
37. Todas as amostras apresentaram o mesmo comportamento com relagdo ao Mn:
h& seu decréscimo até o 30° dia de ensaio e, apds, ocorre uma certa estabilizacdo
(dentro dos desvios padrdo). Para as amostras sem tratamento, o0 Mw se mantém
praticamente constante nos primeiros 30 dias de ensaio e, ap0s, para as amostras
sob agitacéo, ocorre sua elevagao. Tal tendéncia, associada com o aumento de PDI
para estas amostras, mostram que pode estar ocorrendo a quebra da cadeia
polimérica, ou seja, sua degradacdo. O mesmo padrédo de queda no Mn e Mw e
aumento no PDI ocorre também para as amostras tratadas, especialmente apos
ensaios sob agitacdo e 25 °C e em modo estatico a 60 °C. Percebe-se uma leve
tendéncia de o polimero tratado com AD sofrer mais alteragbes em suas
propriedades que as amostras tratadas com AA. Tais dados, somados aos espectros
de FTIR-ATR, sugerem que ha influéncia dos tratamentos no inicio da degradacao
hidrolitica dos filmes de polisulfona. Além disso, com os dados obtidos até entéo, é
possivel observar que, dentro do periodo de 30 dias de ensaio é onde ocorrem as
maiores alteracdes nas amostras, que seguem uma tendéncia a estabilizacdo pelos
proximos 150 dias. Neste periodo até o 180° dia, a leve diminuicdo do PDI e
aumento do Mw podem indicar a reticulagdo das amostras, comportamento
esperado, quando polimeros estdo em meio aquoso327-32°,

Nao foi possivel realizar as analises termogravimétricas das amostras do
ensaio de Degradacdo Hidrolitica. Futuras analises poderéo ser realizadas, a fim de
estudar o comportamento dos polimeros apds o contato prolongado com agua e com
SOW, com relacao a estabilidade térmica e grau de cristalinidade.

Para compreender quais os subprodutos de degradacdo de PSU e PET sao

formados em meio aquoso, analises de LDI-MS serédo futuramente realizadas.
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Figura 37. Graficos de Mn, Mw e PDI para as amostras de PSU, antes e apés 30 e
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6. METODOLOGIA - PARTE 2

6.1. MATERIAIS E PREPARO DOS SCAFFOLDS DE PCL

Os scaffolds de PCL utilizados para os ensaios de degradacao hidrolitica foram
preparados pela técnica HIPE-ROP. Todo o processo de sintese de PCL e preparo
dos scaffolds foram realizados no Departamento de Tecnologia Téxtil do Indian
Institute of Technology Delhi, em Nova Deli, india, seguindo o procedimento
reportado por Yadav et al'>4.

O monémero e-Caprolactona (CL, 99%) foi obtido da Thermo Fisher Scientific,
India. Pluronic F127 (-[CH2CH20]100-[CH2CH(CH)30]70-[CH2CH20]100), Span 80
(monooleato de sorbitan), octanoato de estanho (Sn(Oct)2), (92.5-100%),
hexadecano e poli (e-caprolactona) (PCL, Mn = 80,000 g/mol, informado pelo
fornecedor) foram adquiridos da Sigma Aldrich, india. O monémero bis(e-
caprolacton-4-il) (BCY), utilizado para a reacdo de reticulacdo das cadeias
poliméricas, foi sintetizado em laboratério, seguindo processo anteriormente
reportado'®8, Para sua sintese foi utilizado o precursor 4,4’-bisciclohexanona (>98%),
fornecido por TCI Chemicals Pvt. Ltd., India. Todos os reagentes e solventes foram

utilizados como recebidos.

A HIPE-ROP inicia com a mistura de hexadecano, monémero (CL), reticulador
(BCY), emulsificante (Pluronic F127) e catalisador (Sn(Oct)z). Esta solucdo é entédo
levada a 120 °C durante 8 horas. Os produtos resultantes sdo extraidos em Soxhlet
com n-hexano e metanol, seguidos de secagem a vacuo a 40 °C. Os scaffolds
obtidos foram armazenados sob vacuo em temperatura ambiente para os futuros
ensaios e caracterizagdes. O esquema da reacao de polimerizacdo por abertura de
anel (ROP) do CL, catalisada por Sn(Oct)2 a 120 °C, e da reticulagdo in situ com

BCY é mostrada na Figura 38.
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Figura 38. Esquema da reacao de polimerizacao por abertura de anel do monémero

de CL e reticulagéo in situ com adicdo de BCY. Adaptada de Pal et al.1%!

Diversos scaffolds HIPE-ROP foram produzidos ao variar-se a fracao
volumétrica da fase dispersa (¢2), também chamada de fase interna, modificando
também a densidade teodrica de reticulagdo (Dx). Para isso foram utilizadas
diferentes quantidades de hexadecano ou BCY na emulsdo, conforme descrito na
Tabela 8. Os valores de Dx foram calculados utilizando a equacdo abaixo (Eq. 6),

onde a e b sdo as fragdes molares de BCY e CL, respectivamente.

Scaffolds de PCL comercial foram preparados como controle padrdao, usando
uma solucdo 10% (m/V) de PCL em tolueno, e apo6s 20% (m/V) de Span 80.
Adicionou-se lentamente a essa mistura uma solucdo aquosa 1% (m/V) de cloreto
de célcio, sob agitacdo constante. A fracdo volumétrica da fase dispergente e
dispersa foi mantida em 0,26/0,74. O produto obtido foi liofilizado e lavado em agua
deionizada e metanol. Os scaffolds de PCL comercial foram denominados PCL-01 e,
assim como os outros scaffolds, estes foram secos e armazenados sob vacuo em

temperatura ambiente.

2a
Dx = (Zm)] X 100 Eq. 6
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Tabela 8. Formulacdes HIPE para a sintese dos scaffolds de PCL reticulados

Nome da Amostra CL (9) D« (%) BCY (g) Sn(Oct)2(g) $2
PCL-11 1,1 10 0,12 0,041 0,74
PCL-12 1,1 10 0,12 0,041 0,80
PCL-13 11 10 0,12 0,041 0,85
PCL-21 11 20 0,27 0,045 0,74
PCL-22 1,1 20 0,27 0,045 0,80
PCL-23 1,1 20 0,27 0,045 0,85
PCL-31 11 30 0,47 0,049 0,74
PCL-32 11 30 0,47 0,049 0,80
PCL-33 1,1 30 0,47 0,049 0,85

6.2 CARACTERIZAQAO DOS SCAFFOLDS
As técnicas utilizadas para a caracterizacéo dos scaffolds foram:

e Microscopia Eletrénica de Varredura com canhdo de Emissédo de Campo (FE-
MEV - Field Emission-Scanning Electron Microscopy): A morfologia de superficie
dos scaffolds de PCL foram estudadas por FE-MEV de ultra alta resolugao Hitachi S-
4800 apo6s a deposicdo de uma mistura de ouro e paladio realizada no Cressington
208 HR por 10 segundos.

o DSC: As propriedades térmicas dos scaffolds de PCL comercial e reticulados
foram avaliadas utilizando o DSC Q2000, da TA Instruments, disponivel no
Departamento de Tecnologia Téxtil, Indian Institute of Technology Delhi.
Aproximadamente 5 mg de amostra foram submetidas a ciclos de temperatura numa
taxa de 10 °C/min, sendo o primeiro ciclo de aquecimento de 30 a 100 °C,
resfriamento até -60 °C e um novo aquecimento até 100 °C. As informacfes de Tm €

AHs foram retiradas do segundo ciclo de aquecimento.

e FTIR-ATR: As amostras foram avaliadas utilizando o equipamento e

parametros definidos em 4.2.

6.3 DEGRADACAO HIDROLITICA
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Aproximadamente 10 mg de scaffolds de PCL e 2mL de agua grau de pureza
LC-MS (Merck, Suécia) foram colocados em frascos de vidro com capacidade de
20mL. Os frascos foram selados com tampas de aluminio contendo septo de
butil/PTFE. O tempo de estudo foi de 7, 21 e 70 dias, em fornos termostatizados a
37 °C e 60 °C. Todas as amostras foram realizadas em triplicatas e, apds o periodo
de cada ensaio, foram retiradas do meio liquido, secas sob vacuo e em temperatura
ambiente, e armazenadas em dessecadores. O meio liquido foi armazenado

congelado até posteriores analises.

6.3.1 Anélises Apds Ensaio de Degradacéao Hidrolitica

=  Gravimetria: assim como descrito em 4.5.

» FTIR-ATR e MEV: conforme descrito em 4.2.

= MALDI-MS e LDI-MS: Apo6s os ensaios nos diferentes periodos de dias e
temperaturas, o meio liquido resultante foi analisado utilizando Ultraflex L, da Bruker,
descrito no item 3.1.6. O meio liquido foi filtrado em filtros de PTFE (13mm x 0,45
pum) para remover qualquer particulado que pudesse afetar as analises. Para LDI-
MS, 1uL da amostra foi gotejada na placa alvo por trés vezes, deixando-a secar
entre cada uma das aplicacbes. Para as analises de MALDI-MS, a amostra foi
misturada numa propor¢do 10:1:1 com solucdo de 10 g.L* de DHB (matriz) em
tetrahidrofurano (THF) e com solucdo 10g.L' de Nal (iodeto de sédio, agente
cationizante), também em THF. A matriz e o0 agente cationizante foram adquiridos da
Sigma Aldrich Chemie GmbH (Steinheim, Alemanha) e o THF foi obtido da Fischer
Scientific (Reino Unido). Os espectros obtidos para cada amostra sédo o acumulado
de 27 espectros com 1000 tiros de laser em 9 pontos diferentes.
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1. RESULTADOS E DISCUSSOES - PARTE 2

7.1 SCAFFOLDS DE PCL

As propriedades térmicas dos scaffolds antes do ensaio de degradacéo
hidrolitica foram estudadas por DSC. A temperatura de fusdo (Tm) e a entalpia de
fusdo (AH®) foram determinadas a partir do segundo ciclo de aguecimento. A
cristalinidade relativa dos scaffolds de PCL foi calculada utilizando a Equagao 7,
onde a entalpia de fusdo AH{® de uma amostra 100% cristalina de PCL é de 136

J/g®3°. Os resultados obtidos e estédo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Propriedades térmicas dos scaffolds de PCL reticulados e de PCL

comercial.
Amostra Temperatura AHs Cristalinidade Densidade Porosidade
de Fuséo J/g9) (%)" (g/cm?) (%)
Tm (°C)"
PCL-01 55,8 51,8 38,1 - -
PCL-11 35,1 21,5 15,8 0,45+ 0,01 60,5+1,2
PCL-12 38,1 17,2 12,6 0,33+0,03 71,4+ 3,7
PCL-13 33,6 7,7 57 0,29 + 0,02 74,7+ 25
PCL-21 34,2 19,3 14,2 0,46 + 0,04 60,1 +5,0
PCL-22 33,7 14,9 11,0 0,42 + 0,02 63,3+2,5
PCL-23 34,2 13,3 9,8 0,30 £ 0,02 735%+25
PCL-31 33,6 17,9 13,2 0,66 + 0,01 422+1,2
PCL-32 32,7 16,2 11,9 0,46 + 0,03 60,0 + 3,7
PCL-33 31,6 13,6 10,0 0,37 £ 0,02 67,6 £2,3

* Valores determinados a partir segundo ciclo de aquecimento da anélise de DSC

A densidade (p2) dos scaffolds foi determinada pela relacdo entre a massa e
volume de amostras de tamanho idénticos. A porosidade foi entdo calculada
utilizando a Equagéo 7, considerando a densidade do PCL puro como p1 = 1,145
g/cm3. Os valores obtidos variaram entre 42 e 74%: quanto maior a ¢2, mais porosa

a amostra, mas a porosidade também decai levemente com o aumento de Dx**4. Os
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valores da densidade e porosidade dos scaffolds reticulados de PCL estédo
apresentados na Tabela 9. N&o foi possivel determinar o0s mesmos parametros para
as amostras de PCL comercial devido a dificuldade de se obter amostras de
tamanho e forma idénticos, mas, baseado no contetdo da fase dispersa, estima-se

gue a porosidade destas amostras seja de ~74%.

Porosidade (%) = ("1p—“’2) x 100 Eq. 7
1

Os dados mostram a diferenca entre a amostra determinada como padrao, de
PCL comercial (PCL-01), e as amostras reticuladas. O grau de cristalinidade é
similar em todas as amostras, entretanto, ha um leve decréscimo do valor percentual
da cristalinidade em funcéo do aumento da fase dispersa (¢2) durante a preparacao
dos scaffolds. Quanto maior a quantidade de fase dispersa adicionada durante a
sintese, menor a densidade e maior a porosidade dos scaffolds. Ao aumentar a
densidade de reticulagdo, maior a densidade do material e menor a porosidade. Este
altimo efeito, mesmo que perceptivel, ndo € tdo pronunciado como o efeito gerado
pela ¢2. A temperatura de fusdo das amostras reticuladas também manteve um certo
padréao, entre 32 e 38°C, bem abaixo da Tm da amostra PCL-01, de PCL comercial
(~56°C).

A morfologia dos scaffolds foi avaliada por MEV e, através das imagens
obtidas, é possivel visualizar poros polidispersos interligados por orificios. De acordo
com Cameron et al., essa morfologia ocorre devido a contracdo de filmes finos e
continuos de mondémero que se encontram ao redor das gotas dispersas no método
HIPE, que adquirem alta densidade durante a polimerizacdo e resultam na estrutura
interconectada®!. Os poros e suas estruturas de interconexdo foram medidos
através das imagens de microscopia eletrbnica, encontrando-se na faixa de 10-50um
e 2-10 pum, respectivamente, aumentando conforme a densidade de reticulagéo e a
fracdo de fase dispersa (¢2) utilizada na fabricacédo do scaffold. Tal comportamento
foi previamente reportado por Yadav et al.'®. A Figura 39 mostra a diferenca

morfologica entre o scaffold de PCL comercial (33a), que nao foi produzido através
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da técnica de Poli-HIPE, e as estruturas altamente porosas dos scaffolds de PCL
reticulados (39b-d). Por meio delas, € possivel visualizar a formacao dos poros e 0s

orificios de interconectividade relatados anteriormente.

Figura 39. Microscopias eletronicas de scaffolds de PCL antes do ensaio de
degradacdo hidrolitica. (a) PCL-01, (b) PCL-13, (c) PCL-23, (d) PCL-33.

A degradacéo hidrolitica teve um efeito aparente na morfologia dos scaffolds.
As alteracfes séo encontradas ap6s o ensaio de 21 dias em 60°C, quando os poros
e furos desaparecem por completo em quase todas as amostras. Essas mudancas
também sdo percebidas para a amostra com menor grau de reticulagdo (PCL-12),
submetida a degradacao por 70 dias a 37°C. J& a morfologia das amostras com
maior grau de reticulacdo permanece inalterada durante o ensaio a 37°C. O scaffold
de PCL comercial também mostra mudancas significativas ap0s o0s ensaios de
degradacdo, com sua estrutura pouco porosa sendo destruida. Estudos prévios
mostram que a taxa de degradacdo é diminuida em funcdo do aumento da
porosidade e do tamanho dos poros do scaffold33?333, mas tal efeito pode ser
superado pelo decréscimo do grau de cristalinidade, obtido na reticulacdo do
polimero!®®. O grau de cristalinidade é um dos maiores fatores que contribuem para
o controle da degradacéo polimérica33*, pois, ao diminuir a cristalinidade do material
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pela reticulacdo das cadeias poliméricas, ha a facilitacdo da entrada de agua,

tornando-o mais suscetivel a degradagéo!>9.160:335

Como referéncia para o estudo, utilizou-se dos scaffolds denominados PCL-12,
PCL-22 e PCL-32. Tais amostras possuem graus de cristalinidade equivalentes,
conforme Tabela 9, mas possuem diferencas na quantidade e tamanho de poros e
estruturas interconectadas. A amostra PCL-32, que possui maior grau de reticulacao
entre as demais, apresentando os maiores poros, foi a que menos sofreu alteracdes
morfolégicas apOs os ensaios de degradacdo, mesmo apos 70 dias a 60°C (Figura
40).

N&o degradado 21 dias 60°C 70 dias 60°C

PCL-32 PCL-22 PCL-12

PCL-01

Figura 40. Microscopias eletrbnicas da superficie dos scaffolds PCL-12, PCL-22,
PCL-32 e PCL-01 antes (Nao degradado) e ap6s ensaios de degradacao (70 dias a
37°C, 21 dias e 70 dias a 60°C).

As amostras foram pesadas em balanga analitica antes dos ensaios de
degradacdo, a fim de se avaliar a perda de massa ap0s 0 contato com a agua. As
amostras de PCL reticulado e degradadas por 7 dias em 37°C mostraram perdas

entre 1,3% e 5,3%. Esses valores sao significativos quando comparados ao trabalho
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de Hoglund, Hakkarainen e Albertsson, onde mostram que amostras de PCL, por
182 dias em contato com solucéo salina, a 37°C, obtiveram uma perda de massa de
até 4,5%'%°. Infelizmente o estudo de perda de massas foi abandonado nesse
estagio, pois as amostras que permaneceram por maior nimero de dias e em
temperatura de 60°C estavam muito fragmentadas, impossibilitando a recuperacéo

de toda a amostra do meio liquido para pesagem.

Os espectros de FTIR-ATR ndo mostraram mudancgas significativas nas
amostras reticuladas em funcdo de suas diferentes fracdes volumétricas de fase
dispersa (¢2). Discretas mudancas na regido entre 1500 e 600 cm™ sdo percebidas,
guando se comparam as amostras em funcdo de suas densidades teodricas de
reticulacdo (Dx). Tais mudancas podem ser atribuidas aos diferentes graus de
cristalinidade desses scaffolds reticulados, pois os picos nesta regido sdo sensiveis
a cristalinidade e as vibragdes de grupos éster e metileno da cadeia polimérical®6.336,
As maiores comparacdes podem ser feitas entre as amostras reticuladas e o scaffold
de PCL comercial. Para uma melhor andlise, escolheu-se as amostras com mesmo
valor de (¢2) para serem comparadas a amostra padrédo PCL-01 e assim ilustrar as
diferencas causadas pelas diferentes densidades de reticulagdo nos polimeros
(Figura 41).

O PCL, por ser um polimero semicristalino, possui contribuicbes tanto das
fases cristalinas como das fases amorfas em seus espectros de FTIR-ATR. A regido
entre 2950-2860 cm corresponde as deformacdes axiais assimétrica e simétrica do
grupo CHz (v C-H). O pico mais evidente dos espectros € atribuido a deformagéo da
ligagdo C=0, préximo ao nimero de onda 1720 cm™. De acordo com Coleman e
Zarian®3® a banda em 1293 cm, presente no espectro de PCL-01, pode ser
atribuida as deformacdées das ligacGes de C-C e C-O da cadeia principal do polimero
em sua forma cristalina. Além dessa banda, o pico proximo a 730 cm, atribuido a
deformagdo no plano do grupamento metileno p (CH2), também é sensivel a
cristalinidade do material. De acordo com os valores de cristalinidade encontrados
por DSC, sabe-se que PCL-01 apresenta 38% de seu total de regides cristalinas,
enquanto PCL-22, por exemplo, tem apenas 11%. Faz-se entender, portanto, a nao
deteccgdo do sinal em 1293 cm?, atribuido a v (C-H) e v (C-O) da fase cristalina, no
espectro do scaffold reticulado, bem como o pico em 732 cm! ser mais intenso no

espectro de PCL-01 que no espectro PCL-22337, Phillipson et al. mostra que a banda
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larga e pouco intensa em 960 cm de uma amostra de PCL amorfo passa a ser duas
outras: em 960 cm™, mais intensa e estreita; e em 940 cm™. Da mesma forma, o
pico localizado na regido entre 740 e 730 cm também é sensivel a cristalinidade do
material, dividindo-se em dois (732 cm™ e 711 cm™) na amostra néo reticulada33"33,
Esta modificacdo ocorre conforme ha o desenvolvimento da cristalinidade da

amostra®®®, O mesmo comportamento é observado entre os espectros da Figura 41.

—— PCL-01
—— PCL-12 CHJ i
—— PCL-22

—— PCL-32 n

/L
r T T T T T T T T 7/ T T T T T 1
3600 3400 3200 3000 2800 1800 1600 1400 1200 1000 800

NUmero de onda (cm'l)

Figura 41. Espectros de FTIR-ATR dos scaffolds PCL-01, PCL-12, PCL-22 e PCL-32
antes do ensaio de degradacdo hidrolitica, com representacdo estrutural da

molécula de PCL.

A Tabela 10 apresenta alguns dos principais picos e bandas caracteristicos do
PCL identificados nos espectros de PCL-01 e PCL-22 (para exemplificar os scaffolds

com mesmo valor de ¢2), com suas devidas atribuicdes e respectivos numeros de
Ond8.136'280'337'345.

Apbés os ensaios de degradacdo hidrolitica, mudancas significativas nos
espectros de FTIR-ATR apenas podem ser percebidas nas amostras que

95

1
600



permaneceram em meio aquoso durante 70 dias e a 60°C. Da mesma forma que
para a analise dos polimeros nao degradados, os scaffolds PCL-12, PCL-22 e PCL-
32, que possuem o valor médio de ¢2, e o scaffold comercial PCL-01 foram
selecionados como as amostras representativas para ilustrar as diferencas causadas
pela densidade de reticulacéo e pela degradacao hidrolitica (Figura 41). Os codigos

das amostras receberam a letra D para representa-las apos o ensaio.

Tabela 10. Atribuicbes das bandas dos espectros de FTIR-ATR de scaffold
reticulado (PCL-22) e néo reticulado (PCL-01)

PCL-01 PCL-22

Atribuicéo Nimero de onda (cm™)
v (CH2) as. 2946 2935
v (CH2) s. 2866 2867
v (C=0) 1721 1728
0 (C-H) 1471 1459
v (C-0) e v (C-C) tase cristalina 1293
v (C-O-C) as. 1240 1237
v (C-0-C) . 1168
v (C-0) e v (C-C) fase amorta --- 1159
v (C-0) 1108 1101
0 (C-O-C) ester [ 001 903

937

732 736
P (CHz) [ 711

A amostra de PCL comercial ndo apresentou alteracdes detectaveis na regido
das hidroxilas e carbonilas, representada na Figura 42(a). Os espectros
correspondentes as amostras de PCL reticulado apresentam variacdes quando
comparadas antes e ap0s o ensaio de degradacdo. Ha o aumento da banda
atribuida ao grupamento OH, localizado entre 3600 e 3200 cm™, o que pode ser
indicativo da formacéo de hidroxilas terminais como resultado da diminuigcdo das

cadeias poliméricas causada pela degradagdo hidrolitica. Pode-se notar uma
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discreta alteracdo nos picos correspondes as deformacdes axiais do grupo CH:2
(2935 e 2867 cm) para as amostras de PCL-22D e PCL-32D, que pode estar
atribuida as modificagdes na cristalinidade do material apés a degradacéo339343,
Também nos espectros dos scaffolds reticulados percebe-se o alargamento do pico
atribuido a carbonila, bem como um deslocamento para um nimero de onda maior,

sugerindo a formacé&o de outros acidos carboxilicos durante a degradacao.

@)

- --PCL-01 ——PCL-01D
- - -PCL-12 ——PCL-12D
- - -PCL-22 ——PCL-22D
- - -PCL-32 ——PCL-32D
\) ) ) \) Q Q QO
S o S P S &
NGmero de onda (cm™) NGmero de onda (cm™)

Figura 42. Espectros de FTIR-ATR das amostras PCL-01, PCL-12, PCL-22 e PCL-
32, antes e apoOs a degradacdo hidrolitica por 70 dias e em 60 °C. As amostras
degradadas séo indicadas pela letra D ap0s o nome. (a) Ampliacdo do espectro
original na regido entre 3600 e 1600 cm™. (b) Ampliacdo do espectro original na

regido entre 1500 cm™ e 600 cm™.
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Mudancas mais significativas sdo encontradas na regiao compreendida entre
1600-600 cm? (Figura 42(b)). O pico atribuido & v (C-O-C) assimetrico da amostra PCL-
12D apresentou uma diminuicdo de intensidade, bem como a separacdo em dois
outros picos, em 1191 e 1165 cm, relacionados a conformacéo dos grupos metileno
na cadeia polimérica3®. Nesta mesma amostra, os picos em 964 cm™* e 734 cm'?
foram também separados em outros dois casa, 964 e 936 cm™, e 734 e 710 cm?,
indicando um aumento das regides cristalinas, comumente observados durante a
hidrolise de polimeros. Para as amostras reticuladas houve diminuicdo da
intensidade e deslocamento para maior numero de onda para o pico atribuido a v (C-
0), em torno de 1100 cm™. A alteracdo mais evidente se encontra na regido de
maior energia do espectro, com o surgimento de uma larga banda em 700-600 cm-?,
com intensidade maxima em 630 cm™, atribuida a deformacé&o angular fora do plano

da ligacdo O-H?80:338,

De acordo com Aminlashgari et al.'®8, o uso de um agente cationizante nas
amostras analisadas por MALDI-MS faz aumentar o nimero de contagens de sinais
nos espectros de massas, ou seja, a intensidade dos picos. Assim, foi utilizado DHB

e Nal para as primeiras andlises do meio liquido, pds ensaios de degradacéao.

A Figura 43 mostra o espectro de massas do meio liquido da amostra PCL-22
apos o ensaio de degradacdo por 70 dias a 60°C. Como em todas as outras
amostras analisadas com o uso de matriz, o pico mais intenso € m/z 199, que pode
ser atribuido ao aduto [DHB - H + 2Na]*. O pico em m/z 155 pode ser atribuido tanto
ao aduto [DHB+H]* quanto ao referente ao PCL, H-[CL]1.-OH + Na*, sendo o [CL] a
representacdo do monémero de caprolactona hidrolisado (114 g/mol). Ja o pico em
m/z 269 pode ser a sobreposicdo do aduto H-[CL]>-OH + Na* com o [2DHB-
2H20-H]*. Os outros picos assinalados na representacdo do espectro de massas,
m/z 137 e m/z 360, podem ser associados com o [DHB+H*-H20O]* (ion oxénio) e H-
[CL]3-OH, respectivamentel58346.347 Por esses resultados, concluiu-se que a andlise
de MALDI-MS utilizando DHB como matriz ndo é apropriado para determinar os
produtos de degradacdo de baixa massa molecular do PCL, visto que 0s picos
referentes a matriz se sobressaem e sobrepdem-se aos da amostra, conforme visto
no item 2.7 deste trabalho. Os espectros de massas das outras amostras
degradadas sdo omitidos devido a similaridade com o espectro que estd sendo

apresentado.

98



Andlises de LDI-MS para os meios liquidos provenientes da degradacdo das
amostras de PCL reticuladas com BCY e dos scaffolds de PCL comercial foram
realizadas. A temperatura € um fator considerado determinante e de grande impacto
na degradacdo. Para as amostras dos ensaios de 7 e 21 dias a 37°C né&o foram
detectados produtos de degradacdo nos meios liquidos, mas apos 70 dias das
amostras em contato com a agua, oligdbmeros de baixa massa molecular, como m/z

155 e m/z 269, foram detectados.

60000

199

; —— PCL-22 70d 60°C
50000 A

40000 4

30000 A

Intensidade (u.a.)

20000 4

155

100004 * 2 g
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
m/z

Figura 43. Espectro de massas da amostra aquosa PCL-22 apés 70 dias em
degradacéo hidrolitica, a 60° C.

As amostras mantidas a 70 °C por 7 dias apresentam picos em Seus espectros
que podem ser associados aos oligbmeros lineares do PCL (acido 6-
hidroxihexandico), de dimero a hexamero. Os mesmos compostos também sao
encontrados nas amostras realizadas a 21 e 70 dias, mas com intensidades
diferentes das de 7 dias. Aminlashgari et al., em seu trabalho de degradacao
hidrolitica de fibras de PCL reticulado, encontrou por ESI-MS, além dos produtos
lineares que aqui também foram identificados, oligbmeros ciclicos e outros produtos

relacionados ao BCY. Estes produtos s@o provenientes da degradagdo térmica

99



prévia que o polimero sofreu, conforme a técnica empregada na producdo das
amostras'®®. No presente trabalho ndo foram encontrados oligdmeros ciclicos por
nao ter ocorrido nenhuma etapa com elevadas temperaturas na fabricacdo dos
scaffolds. Os picos correspondentes aos ions moleculares encontrados nos
espectros de LDI-MS sao listados na Tabela 11 e estdo de acordo com o reportado
na literatura®®. Os principais produtos de degradacdo aparecem como adutos de

sédio, ou seja, ligados a um ou mais ions Na*.

Tabela 11. Atribuicdo dos principais picos dos produtos de degradacao solGveis em

agua, com suas respectivas razées massa/carga, observadas por LDI-MS

m/z Estrutura
Produtos lineares 155 H-[CL]:-OH + Na*
269 H-[CL]>-OH + Na*
360 H-[CL]s-OH
383 H-[CL]s-OH + Na*
497 H-[CL]s-OH + Na*
611 H-[CL]s-OH + Na*
725 H-[CL]e-OH + Na*

Espectros de LDI-MS com a indicagdo das m/z dos oligbmeros que migraram
das amostras de PCL-01, PCL-12, PCL-22 e PCL-32 apés degradacéao hidrolitica por
70 dias a 60°C sdo apresentados na Figura 44. Comparando-se 0S espectros,
percebe-se que os picos nao diferem entre as amostras de PCL comercial e dos
scaffolds reticulados, mas suas intensidades, sim. A diferenga significativa entre a
intensidade dos picos da amostra PCL-01 com as demais provavelmente € um
reflexo da diferenca entre os graus de cristalinidade dessas amostras e consequente

maior degradacéo das mesmas.

O aumento em numero de oligdmeros lineares detectados também pode ser
observado conforme os dias do ensaio de degradacao, temperatura e aumento no

grau de cristalinidade do material, resultado condizente com a mudanca na
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morfologia das amostras, conforme visto pelas imagens de MEV, bem como pelas

alteracdes nos espectros de FTIR-ATR, que culminam aos 70 dias de ensaio, a

60°C. A Tabela 12 sintetiza em quais periodos de ensaio e em quais temperaturas

cada um dos produtos lineares de degradacao séo detectados.
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Figura 44. Espectros de LDI-MS das amostras PCL-12, PCL-22, PCL-32 e PCL-01
apos degradacao hidrolitica durante 70 dias, a 60°C.

Amostra PCL-12 PCL-22 PCL-32 PCL-01
37°C 60°C 37°C 60°C 37°C 60°C 37°C 60°C

70 7 21 70| 70 7 21 70| 70 7 21 70| 70 7 21 70
fon m/z |dias |dias dias dias| dias [dias dias dias| dias |dias dias dias|dias |dias dias dias
H-[CL];-OH + Na* 155 | x x | x x x| x | x X X X
H-[CL],-OH + Na* 269 X x| x x| x | x x | x X X
H-[CL]s-OH + Na* 383 X X X X X X X X X X X X X X X X
H-[CL]4-OH + Na* 497 X X X X X X X X X X X
H-[CL]s-OH + Na* 611 X X X X X X X X X X
H-[CL]¢-OH + Na* 725 X X X X X X

Tabela 12. Visédo geral dos produtos de degradacdo detectados por LDI-MS das
amostras PCL-12, PCL-22, PCL-32 e PCL-01, apés diferentes tempos de ensaio e

nas temperaturas de 37°C e 60°C, onde X corresponde aos ions detectados.
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A degradacdo de PCL em diferentes condicbes vem sendo reportada por
diversos estudos, obtendo-se resultados favoraveis quando em condicbes ideais,
como em solo ou compostagem?33#&-351 As reacGes puramente hidroliticas atuam de
forma lenta, principalmente devido a presenca de segmentos alifaticos e hidrofébicos
entre 0s grupos éster nas cadeias poliméricas, além do alto grau de cristalinidade do
polimero334, Portanto, para que a hidrélise ocorra, é necessario que a cadeia do
polimero entre em contato com a agua, acarretando na clivagem das ligagcfes éster
e produzindo moléculas contendo &cido carboxilico e grupos hidroxila terminais. Tais
grupos atuam na quebra de outras ligacdes do polimero e, de forma auto catalitica,
levam a formacdes de produtos de degradacédo soluveis em agua e de baixa massa
molecular®>?. Anélises que comprovem a perda de massa molecular das amostras,
como SEC, ndo foram possiveis de serem realizadas na presente etapa do trabalho,
pois os scaffolds reticulados ndo podem ser solubilizados, inviabilizando a técnica
analitica. Ainda assim, o processo de degradacdo hidrolitica foi claramente
observada por FTIR-ATR, que mostrou a formagdo de novos grupos terminais
hidroxila e outros compostos contendo grupamentos carbonila, o que foi corroborado
através das analises de LDI-MS, que revelou a geracdo de oligbmeros lineares

relacionados ao mondmero acido 6-hidroxihexandico (m/z 155).

Muitas s@o as formas de aumentar a taxa de hidrolise e degradacdo do PCL,
sendo a temperatura um fator de significativa atuagcdo nos processos
degradativos®%3-3%5, Aqui foram utilizadas as temperaturas de 37 °C, equivalente a
temperatura corporal humana, e 60 °C, correspondente a temperatura de acao do
micro-organismos termofilos em compostagem, acelerando as lentas reacdes de
hidrélise inerentes ao PCL. O foco maior deste trabalho foi na utilizacdo da
temperatura mais elevada, principalmente diante dos dados reportados por Hoéglund
et al., em gque amostras de PCL com 10% de densidade tedrica de reticulacdo
sofreram pouca ou nenhuma variagdo mesmo apos 147 dias de ensaio em meio

aquoso, a 37°C3%S,

A alta massa molecular geralmente atua no decréscimo da taxa de hidrdlise
dos polimeros, necessitando-se, entdo, de longos periodos para que ocorra a
formacdo dos produtos de degradagdo sollveis em agua. Materiais reticulados,
como os utilizados, teoricamente possuem massa molecular infinitamente maior do

que polimeros de cadeias lineares, atuando na direcdo contraria ao desejado para

102



uma degradacdo mais efetiva. O efeito negativo causado pelas reticulagdes na
hidrolise pode ser compensado pelo menor grau de cristalinidade que esses
materiais reticulados geralmente possuem, o que foi reportado como sendo um fator
importante de aumento das taxas de degradacdo hidrolitica. Este fendbmeno pode
ser explicado pela maior facilidade da dgua em penetrar as cadeias amorfas e
randomicamente orientadas do polimero, tornando os grupos éster mais acessiveis
as moléculas de agua e assim, promovendo as rea¢des necessarias para a quebra
das cadeias e consequente degradacdo®®1®. Observou-se, entdo, que os scaffolds
com maior densidade de reticulacdo, logo com menor cristalinidade, liberaram mais
produtos de degradacéo solluveis pos ensaios de hidrolise, especialmente naqueles

mais longos e em maior temperatura.

Apesar da alta densidade de reticulagcdo ter auxiliado a elevar a taxa de
hidrolise, também teve papel na morfologia dos scaffolds, mantendo suas estruturas
porosas integras por mais tempo. Estudos utilizando da reticulagdo como forma de
controlar a degradacao foram reportados na literatura. Aminlashgari et al. mostrou
que filmes porosos de PCL, reticulados com BCY, ndo apresentaram alteracdes
significativas em suas morfologias até 3 semanas de ensaio hidrolitico. Apenas apés
7 semanas, a 37 °C ou a 60 °C, as amostras comecaram a apresentar mudancas
estruturais. J4 para as amostras reticuladas in situ durante fiagdo por
electrospinning, a morfologia foi apenas mantida apds hidrélise a 37°C, perdendo
rapidamente sua estrutura quando colocadas em ensaio a 60°C. A baixa
estabilidade em alta temperatura foi apontada como devida ao processo incompleto
de reticulacdo durante a fiagdo do PCL, confirmado posteriormente através das
andlises de ESI-MS, que indicou a migracdo do agente reticulador BCY das fibras
para o0 meio aquoso. Tal migracdo nao foi observada para as amostras porosas de
PCL, demonstrando ter ocorrido reacdo completa de reticulacdo durante a
polimerizacdo por abertura de anel'®8. Estes resultados estdo de acordo com o
presente trabalho, onde n&do foram identificados produtos de degradacao
provenientes do agente reticulador, assim como as amostras com maior grau de
reticulacdo mantiveram sua morfologia praticamente intacta mesmo em longos
tempos de hidrélise e com temperatura de 60°C. Assim, ha o indicativo que as
reticulagbes foram efetivamente formadas através da técnica de HIPE, gerando

scaffolds porosos e completamente reticulados.

103



Outro estudo relacionando grau de cristalinidade e degradacédo foi reportado
por Castilla-Cortazar et al., onde a erosdo na superficie de scaffolds de PCL, apés
26 semanas de ensaio, foram similares as observadas no presente trabalho para as
amostras de valores médios e baixos de Dx. Ap6s 59 semanas, 0s autores
observaram uma estrutura fibrética, sugerindo um certo grau de degradacao no bulk
do material em consequéncia da penetracdo do meio liquido nas amostras'?>. O
efeito da porosidade dos materiais também foi descrito por Hoglund, Hakkarainen e
Albertsson, que realizaram um estudo comparativo entre a degradacdo de amostras
de PCL lineares homogéneas, de estruturas porosas e de redes reticuladas. As
amostras porosas, aliadas a alta massa molecular do polimero utilizado, mostraram-
se mais resistentes a hidrélise que as outras amostras, sendo sugerido que a maior
area de superficie e paredes dos poros mais estreitas facilitam a difusdo dos
produtos acido da degradacédo do material para a solucao, suprimindo o processo de
hidrélise autocatalitico'®®. Apesar de tais resultados, as porosidades dos scaffolds
desse trabalho ndo diferiram de forma significativa, portanto ndo é possivel concluir
gue tenha ocorrido algum efeito dessa propriedade sobre a taxa de degradacgéo das
amostras ou se elas sao responsaveis pela estabilidade morfolégica observada nos

scaffolds de maior densidade de reticulacao.
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8. CONCLUSOES

Neste trabalho, filmes de PSU e PET foram modificados superficialmente
utilizando radiacdo UV na presenca de gases e vapores reativos, AA, AD e O2. A
caracterizacdo dos mesmos por meio das técnicas de WCA e FTIR-ATR indicam a
inser¢éo de grupamentos oxigenados, resultando em superficies com caracteristicas
hidrofilicas, que podem apresentar pequenas alteracbes no bulk polimérico,
principalmente para os filmes de PSU, conforme observado por analise de DSC e
TG/DTG.

Os ensaios de Degradacdo em Solo indicam que as amostras modificadas de
PSU e PET apresentam alteracdes importantes, tanto em suas superficies quanto
em seus bulks poliméricos, quando comparadas com as amostras sem tratamento.
Essas modificacGes induziram a hidrélise das amostras apés o periodo de 18 meses
do estudo, levando ao inicio de degradacdo das mesmas. O surgimento de bandas
atribuidas a grupos oxigenados e carboxilicos (FTIR-ATR), associado ao aumento
de cristalinidade das amostras de PET e as modificagbes na temperatura de
decomposicdo de grupos sulfénicos do PSU favoreceram o0s processos de

degradacéao dos filmes.

Os diferentes ensaios de Degradacédo Hidrolitica atuam de forma diferente nos
filmes poliméricos, sendo observados maiores indicios de hidrélise naqueles
realizados a 60 °C, principalmente em meio salino, SOW. Nestes ensaios, destacou-
se a importancia das modificacbes superficiais, principalmente a realizada na
presenca de irradiacdo UV e vapores de acido adipico fundido, para o inicio
antecipado e em maior grau de degradacdo quimica dos filmes poliméricos.
Andlises, como XPS e NEXAFS, sdo necessarias para confirmar a reacdo de
polimerizacdo com o acido dicarboxilico e determinar o mecanismo de modificacdo
superficial nos filmes de PSU e PET, bem como € relevante avaliar as solugcbes
aguosas apos os ensaios de Degradacao Hidrolitica, para identificar os produtos de

degradacéo e se estes sao dependentes das modificagdes superficiais.

Devido a alta estabilidade no meio ambiente dos polimeros estudados no
presente trabalho, seus residuos geram poluicdo localizada, por exemplo, em
aterros sanitarios. Os tratamentos superficiais combinando radiagdo UV com

atmosfera de gases reativos resultaram em solu¢des amigaveis, que podem resolver
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o problema de acumulo dos residuos poliméricos sintéticos. Estudos adicionais sao
necessarios para confirmar as reacoes de polimerizacdo, determinar os mecanismos
de modificacdo superficial nos filmes poliméricos, bem como é relevante avaliar as
solugdes aquosas apos os ensaios de Degradacdo Hidrolitica, para identificar os

produtos de degradacao e se estes sdo dependentes das modificacdes superficiais.

A influéncia da densidade de reticulacdo e da fracdo volumétrica da fase
dispersa em scaffolds de PCL obtidos pelo método HIPE-ROP e submetidos a
condig¢des hidroliticas foi avaliada neste trabalho. Produtos de degradagéo na forma
de oligdmeros lineares, de dimeros a hexameros, foram detectados utilizando a
técnica de LDI-MS para todas as amostras de PCL, independente da densidade de
reticulacdo ou da fase dispersa utilizada na fabricacdo dos scaffolds. Entretanto, a
nao deteccado de sinais de degradacao para as amostras submetidas ao ensaio por 7
dias e 21 dias a 37 °C demonstra que a temperatura € fator determinante para que
ocorra a hidrolise do material. Conforme a degradacéo avanca de 7 a 70 dias, maior
€ 0 numero de oligbmeros detectados. A densidade de reticulagcdo tem um leve
impacto na intensidade dos sinais encontrados por LDI-MS, pois afeta a
cristalinidade dos scaffolds, deixando-os mais suscetiveis a degradacao hidrolitica.
Por outro lado, quanto mais reticulado o material, por mais tempo a morfologia dos
poros e estrutura das amostras foram mantidas. As imagens de microscopia
eletrbnica evidenciam as diferengcas na morfologia dos scaffolds conforme o tempo e
temperatura de ensaio de degradacdo. Tempos de ensaio maiores se fazem
necessarios para avaliar a taxa de hidrélise dos scaffolds reticulados, bem como
testes em outros meios, como simulacdo de fluidos corpéreos e outras solucdes

salinas.

Com base nos resultados gerais obtidos nos scaffolds de PCL obtidos pelo
método HIPE-ROP e submetidos a condi¢Bes hidroliticas, € possivel afirmar que
apresentam caracteristicas adequadas e sdo bons candidatos para serem usados
em um futuro préximo na area de engenharia de tecidos e com potencial viabilidade

comercial.
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